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Глава 14 

Электрические * измерения. Общие 
технические указания 


Электрические величины и единицы. Все электрические величины мо¬ 
гут быть выражены в виде функции двух факторов электрической энер¬ 
гии: количества электричества и разности потенциалов (электродвижущей 
силы, падения напряжения), 1 и все электрические измерения сводятся 
в конечном счете к определению этих величин. Однако во многих случаях 
можно достигнуть цели более удобным путем, а именно, измеряя другие 
производные величины; из последних наибольшее значение имеют сле¬ 
дующие: 

количество электричества в 
время * 


сила тока = 


разность потенциалов 

сопротивление = --, 

г силу тока ’ 


а также его обратная величина— 

электропроводность= 


сила тока 


разность потенциалов 


1 Для отличия выражений: разность потенциалов, падение напряжения, эле¬ 
ктродвижущая сила — величины, которые имеют равные размерности, — могут слу¬ 
жить следующие разъяснения: 

Разность потенциалов (или напряжение или разность напряжения) 
между а и Ь равна разности: потенциал в точке а минус потенциал в точке Ь (обращать 
внимание на знаки!). 

Разность потенциалов между двумя точками гомогенного (однородного) провод¬ 
ника, через который протекает ток, должна обозначаться особым выражением —п а - 
дение напряжения (или падение потенциала). Падение напряжения между 
двумя точками аЬ имеется только во время прохождения тока и равно произведению 
из сопротивления аЬ на силу тока в направлении а —> Ь (обращать внимание на зна¬ 
ки!). Падение напряжения в проводнике ай , состоящем из нескольких гомогенных 
частей аЬ , Ьс , ей, равно сумме падений напряжения а—ьЬ, Ьс, с—+й, следо¬ 
вательно равно произведению их общего сопротивления ай на силу тока в направле¬ 
нии а—► й. 

Электродвижущая сила (сокращенно э. д. с.) в проводнике аЬ 
равна разности потенциалов аЬ в случае, если через проводник не проходит ток. 
При наличии тока э. д. с. равна разности потенциалов аЬ (обращать внимание на 
знаки!) минус общее падение напряжения между а и Ь (обращать внимание на зна¬ 
ки!) или минус произведение из общего сопротивления аЬ на силу тока в направле¬ 
нии а —у Ь (знаки!). 

Между двумя точками проводника аЬ может существовать разность потенциалов 
только в том случае, если между а и Ь имеется э. д. с., -или если через проводник 
протекает ток. 

В незамкнутых проводниках или в проводниках без тока э. д. с. равна раз¬ 
ности потенциалов. В замкнутых цепях алгебраическая сумма электродвижущих 
сил и общего падения напряжения равна нулю. 

1 Оствальд-Лютер 



Эти производные величины имеют, с одной стороны, большое теоре¬ 
тическое значение (например, электропроводность), а с другой, — они 
очень важны в практическом отношении, потому что легче поддаются 
непосредственному измерению (например, сила тока — при помощи галь¬ 
ванометра или тангенс-буссоли), а также потому, что легче пригото¬ 
вить и сохранять эталоны этих величин (например, сопротивления). 

Единицы факторов, дающих выражение электрической энергии, 
выбраны таким образом, чтобы единица электрической энергии была 
равна 1 джоулю = ІО 7 эрг. Теоретическое определение этих факторов 
(или множителей) было выведено несколько неудобным и не совсем без¬ 
упречным путем; нас интересуют здесь исключительно практические 
выводы. 

Единица количества электричества — кулон — 
получила по международному соглашению следующее определение: 
кулон осаждает из раствора азотнокислого серебра, при соблюдении 
определенных условий, 0,0011180 г серебра. Средняя ошибка, с которой 
это количество электричества может быть воспроизведено, достигает 
приблизительно ± 0,03%. Вероятное отклонение от «теоретического» 
кулона меньше, чем вышепоказанная средняя ошибка. Отсюда одному 
химическому эквиваленту соответствуют 96,50- ІО 3 кулонов (см ниже). 

Единица сопротивлени я—о м—определяется в между¬ 
народных единицах, как сопротивление, которое имеет призматический 
ртутный столб постоянного поперечного сечения, длиною в 106,300 см 
и массою в 14,4521 г при 0°. Ом может быть воспроизведен в пределах 
±0,001%. Международный ом, вероятно, на 0,02% больше, чем «тео¬ 
ретический». Однако, эта разница связана с возможной ошибкой в ± 100%. 

Под удельным сопротивлением (а) подразумевается 
сопротивление прямой призмы, — в направлении оси которой проте¬ 
кает ток, — длиною в 1 см и с площадью основания в 1 см 2 . Сопротивле¬ 
ние призмы, при протекании тока в направлении ее длины в I см, попе¬ 


речного сечения в д см 2 и удельного сопротивления а, равно, а 


1 ^ 

я 


ом. 


Обратная удельному сопротивлению величина называется удель¬ 
ной электропроводностью (х) и, как и сопротивление, 
является константой, характеризующей данное вещество. 1 Числовые 
значения для металлов зависят в очень сильной степени от их чистоты. 
При 20° величина а- ІО 4 имеет приблизительно следующие значения: 


Алюминий . . 


Вольфрам. 

. . 0,055 

Свинец. . . . 


Цинк. 

. . 0,059 

Кадмий . . . 

.0.076 

Латунь (60% Си) . . . 

. . 0,068 

Железо . . . . 

.0,100 

Бронза. 

. . 0.18 

Медь .... 

.0.0173 

Константан . 

. . 0,49 

Никкель . . . 

.0,12 

Манганин. 

. . 0,42 

Плаѵчна . . . 

.0,103 

Нейзильбер . 

. . 0,30 

Серебро . . . 
Золото ...• 

.0,0165 

.0,023 

Никкелин. 

. . 0,33 

д и н и ц а 

разности 

потенциалов 

— ВОЛЬТ 


определяется как разность потенциалов, которая должна быть на концах 


• В литературе нередко встречается для обозначения удельной электропро¬ 
водности выражение «обратный ом» (МЬо; или, для 10*-кратной величины, — Оеш- 
тЬо = «обратный мегом»). 
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1 ома для того, чтобы один кулон протекал через это сопротивление в 
течение одной секунды. Международный вольт есть, таким образом, 
производная единица, и средняя ошибка воспроизведения не может 
быть меньше, чем ошибка воспроизведения хуже всего дефинированного 
множителя — кулона; она равняется, приблизительно, ± 0,03%. 1 Ин¬ 
тернациональный вольт совпадает с теоретическим в пределах, прибли¬ 
зительно, до ± 0,06%. 

Относительно единицы силы тока — ампер а—можно ска¬ 
зать то же самое, что было сказано относительно кулона,потому что вре¬ 
мя можно определить практически безошибочно. 

Единицы: электрической энергии — вольт- 

кулон — и электрической мощности — вольт- 
ампер — совпадают, согласно вышесказанному, в пределах, прибли¬ 
зительно, ± 0,08% с джоулем (= ІО 7 эрг) и ваттом ( ^кунда ) • 

Средняя ошибка, с которой могут быть произведены сравнительные 
измерения всех электрических величин, т. е. с которой они могут быть 
сравниваемы между собой и с произвольными единицами, равняется 
в наиболее благоприятном случае ± 0,0001%. 

Так как из всех электрических величин легче всего измерять или срав¬ 
нивать сопротивление, то практически все измерения сводятся к непо¬ 
средственным или косвенным измерениям или сравнениям именно сопро¬ 
тивлений. 

Производные единицы обозначают обычным способом при помощи 
поставленных впереди слов: милли (10~ 3 ), микро (10~ 6 ), кило (Ю 3 ), 
мега (10 е ) и т. д. Часто также употребляются величины: амперчас = 
= 3 600 кулонов, ваттчас = 3 600 джоулей и электрохими¬ 
ческий эквивалент, / 72 = 96,50- ІО 3 кулонов. 

Источники тока. Наиболее удобными, целесообразными и наиболее 
постоянными источниками тока являются свинцовые аккуму¬ 
лятор ы, но для заряжения их требуется наличие электрической уста¬ 
новки. 

Коричневый перекисный электрод есть положительный полюс, серый 
свинцовый электрод — отрицательный. Число свинцовых электродов 
почти всегда на единицу больше, чем число перекисных электродов; 
э. д. с. свеже заряженного аккумулятора составляет 2,2 — 2,5 вольт, 
однако вскоре после включения тока падает приблизительно до 2 вольт 
и затем долгое время остается постоянной. Если аккумулятор долгое 
время остается без употребления, э. д. с. в большинстве случаев не¬ 
сколько повышается. Количество электричества, которое может дать 
аккумулятор, равно приблизительно 0,04 амперчасов на один кв. санти¬ 
метр поверхности перекиси свинца, и оно тем больше, чем медленнее про¬ 
исходит заряжение и разряжение. Наименьшее время заряжения и раз- 


1 В действительности разности”потенциалов теперь можно очень удобно вос¬ 
производить при помощи «нормальных элементов» с гораздо большей точностью, 
а именно приблизительно до ±0,005%. Поэтому гораздо лучше было бы определять 
ом и вольт как первичные, а кулон — как производную единицы. 

* Произносить не «Фарада», а «эф» («Фарадей»). «Фарада» — есть единица эле¬ 
ктростатической емкости и имеет размерность длины; Р — единица^количества эле¬ 
ктричества на единицу количества вещества. 

1 * 
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ряжения равняется приблизительно четырем часам, т. е. максимальная 
сила тока, которую может вынести аккумулятор при заряжении и разря¬ 
жении без повреждения, равняется 0,01 ампера на кв. сантиметр. Ак¬ 
кумуляторы не должны разряжаться ниже, чем до 1,8 вольт, а главное— 
их нельзя оставлять долгое время в разряженном состоянии. Удельный 
вес кислоты заряженного, свеже составленного аккумулятора равен 
приблизительно 1,18; после разряжения—около 1,15. Если нужно полу¬ 
чить кислоту из воды и концентрированной кислоты (й = 1,84), то мож¬ 
но избежать отмеривания или отвешивания ее, приготовляя ее таким 
путем, что к произвольному количеству воды не очень быстро прили¬ 
вают кислоту, помешивая жидкость термометром до тех пор, пока темпе¬ 
ратура не достигнет 65°. Концентрация тогда оказывается очень близ¬ 
кой к требуемой. Кислота должна, прежде всего, быть свободной от 
железа, и брать ее надо в таком количестве, чтобы ее уровень стоял 
выше пластин по крайней мере на 1 см. При зарядке положительный 
полюс аккумулятора или батареи соединяется с положительным полю¬ 
сом источника тока, отрицательный полюс — с отрицательным. В цепь 
включается сопротивление (см. дальше) и амперметр; сопротивление при 
этом регулируют так, чтобы ток имел требуемую силу. Для того, чтобы 
(например в осветительных устройствах) различать полюса, 
к ним прикладывают полоски фильтровальной бумаги, пропитанной 
раствором глауберовой соли, содержащим фенолфталеин; бумага окра¬ 
шивается в красный цвет на отрицательном полюсе. Заряжают обыкно¬ 
венно до того момента, когда наступает сильное образование газов. 
Свеже составленные и находившиеся долгое время в разряженном состоя¬ 
нии аккумуляторы нужно, после того как началось образование газа, 
продолжать заряжать еще продолжительное время при половине макси¬ 
мального тока. Чтобы устранить неприятное разбрызгивание кислоты, 
вызываемое образованием пузырьков газа, полезно покрыть кислоту 
слоем парафинового масла. Если с течением времени начальный уро¬ 
вень жидкости понизится, то надо снова восстановить его, прибавляя 
дестиллированную воду. Короткое замыкание, вызываемое отпадающи¬ 
ми слоями перекиси или прогибом пластин, надо тотчас же устранять, 
после чего аккумулятор следует заряжать заново. 1 

Недавно стали применяться в лабораториях никкелевые ак¬ 
кумуляторы. 2 Они дают больший разрядный ток и пригодны 
также для целей измерения. 

Положительная пластина состоит из окиси никкеля с проводящими 
примесями, отрицательная — из железного порошка, также с приме¬ 
сями, например, кадмия. В качестве электролита применяется раствор 
едкого кали, иногда с прибавлением едкого лития. Напряжение в заря- 


* Относительно поведения в работе аккумулятора и его напряжения при очень 
низких температурах ср. V і п а 1 и А 1 і г и р; рефер. Рйуз. Вег. 3, 672 (1922). Если 
напряжение аккумулятора при работе должно быть строго постоянным — при из¬ 
мерениях или при обслуживании печей, — то его заряжают во время эксплоатации 
тем же количеством электричества (в секунду), которое расходуется, т. е. используют 
его, как буфер. 

* Изготовление щелочных аккумуляторов начато в СССР Саратовским аккуму¬ 
ляторным заводом. Прим. ред. 
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женном [состоянии приближается к 1,38 вольта. Химический процесс 
в аккумуляторе протекает по уравнению: 

Ре + 2№(ОН) 3 Ре(ОН) а + 2Nі(ОН) 2 

Выделяются по силе и постоянству тока (0,01 ампер на кв. сантиметр 
положительного электрода) так называемые купроновые эле¬ 
менты, 1 * отрицательный полю, которых делается из амальгамирован¬ 
ного цинка, а положительный — из окиси или закиси меди; оба погру¬ 
жены в раствор едкого натра. Нормальная э. д. с. равна 0,85 вольт; 
емкость = 0,2 амперчасов на кв. сантиметр положительного электрода. 
Электрод из закиси меди может быть регенерирован на воздухе. 

Наиболее целесообразными для всех целей, где можно употреблять 
более слабые токи (до 0,1 ампера), являются элементы из перекиси мар¬ 
ганца, составленные по Лекланше. Их можно получать в продаже в раз¬ 
личных формах; лучше всего употреблять те, при которых можно возоб¬ 
новлять наполнение перекисью марганца — в виде ли прессованных 
кусков, которые закреплены на проводящих угольных пластинах рези¬ 
новыми кольцами, или в виде смеси из кусочков перекиси марганца и 
кокса, в которую вставляется угольная пластина. Раствор нашатыря 
не должен быть насыщенным: 20%-ная концентрация наиболее пригод¬ 
на. Если осело много кристаллов хлористого цинк-аммония, надо приба¬ 
вить немного соляной кислоты, в которой они быстро растворяются; 
избытка кислоты надо избегать, потому что она может растворить цинк. 
Э. д. с. равна примерно 1,4 вольта; она остается довольно постоянной 
при малом использовании элемента (несколько сотых ампер) и быстро 
восстанавливается даже после более сильных токов, если элемент оста¬ 
вить в покое. 

Элементы Лекланше можно приобретать также в виде готовых к 
употреблению сухих элементов. 3 

Для больших напряжений можно пользоваться приобретаемыми 
в радио-магазинах «анодными батареями», которые составлены из эле¬ 
ментов Лекланше сериями по 20—90 вольт. Они, однако, имеют тот не¬ 
достаток всех элементов Лекланше малых размеров, что они за промежу¬ 
ток времени в несколько месяцев, даже не будучи в употреблении, те¬ 
ряют в напряжении и не могут быть снова заряжены; но зато они сравни¬ 
тельно дешевы. 

Для тех же целей еще более пригодны малые аккумулято- 
р ы емкостью приблизительно в 1 амперчас, которые имеются в продаже 
батареями по 20 вольт. Лучше всего их соединять, просто спаивая свин¬ 
цом, и изолировать сериями на толстой доске, заливая парафином при¬ 
близительно до четверти их высоты. 3 Батареи из малых Вестоновских 
элементов (ср. гл. 15), составленные по Фр. Крюгеру, 4 годятся для 
несколько меньшего потребления тока; зато они очень постоянны. 


1 Об уходе за ними см. Д о г <1 і 8, 2. ЕІекігосЬ. 7, 469 (1900). 

* Нормальные «карманные» батареи (для карманных фонарей) выносят пример¬ 
но 0,2 ампера и имеют мощность в 0,5 до 1 ваттчасов. 

* Относительно готовых батарей и данные о приготовлении их см. 2ейп6ег, 
Апп. РЬувік (3) 49, 556 (1916); Реиззпег, Ѵоііз Затші. еіекігоіесіт. Ѵогіха§е 
I, вып. 3. 

4 РкузікаІ. 2. 7, 182 (1906); Н е г \ѵ е §, там же 7, 663 (1906). 
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Провода, приборы для размыкания и замы¬ 
кания тока (ключи) и винтовые клеммы. В качестве 
электрических проводов служит в большинстве случаев медная прово¬ 
лока — голая или обмотанная шелком или вощеной бумажной ниткой. 1 
В зависимости от того, нужно ли пропускать более сильные или бо¬ 
лее слабые токи, выбирают проволоку соответственной толщины: для 
10 ампер достаточен диаметр в 1,5 мм, для 1 ампера—0,3 мм (ср. стр. 000). 
Проволоки тоньше 0,3 мм в качестве проводов употреблять неудобно, 
потому что в винтовых клеммах очень тонкую проволоку часто не удается 
плотно зажать. Для гибких соединений употребляются тонкие кабели 
или звонковый шнур, концы которого припаивают к коротким, более 
толстым медным проволокам или к малым «кабельным наконечникам» 



Рис. 329. Кабельный наконеч¬ 
ник (так наз. «башмак»). 



Рис. 330. Рис. 331. 
Винтовые клеммы. 


(«башмакам») (ср. рис. 329); для той же цели могут служить свернутые 
в узкие спирали проволоки или несколько очень тонких проволок, сви¬ 
тых друг с другом, концы которых припаивают к более толстым медным 
проволокам. 

Соединение нескольких проволок, если оно должно быть осуще¬ 
ствлено на продолжительное время, производится спаиванием — в боль¬ 
шинстве случаев при помощи мягкого припоя (см. дальше). Так как та¬ 
кие спаи, если они амальгамируются ртутьн?, вскоре делаются непроч¬ 
ными, то следует придерживаться следующего правила: после спаивания 
места спайки необходимо покрывать каким-либо лаком (спиртовым, 
запоновымит. п.) или защищать их куском резиновой трубки с тем, чтобы 
устранить постоянно имеющуюся при электрических измерениях опас¬ 
ность повреждения места спая. 

Разборные соединения производятся при помощи вин¬ 
товых клемм, которые имеются в продаже в самых разнообраз¬ 
ных формах. Для мелких приборов очень целесообразна форма, данная 
Людвигом и показанная на рис. 330 в натуральную величину. При покуп¬ 
ке надо обращать внимание на то, чтобы при завинчивании просвет за¬ 
мыкался нацело, потому что в противном случае проволоки, особенно 
более тонкие, плохо зажимаются. Очень удобна в этом отношении изоб¬ 
раженная на рис. 331 форма, которая одинаково хорошо удерживает 
тонкие, толстые и плоские проволоки. 


1 Обмотка может быть с большим "успехом заменена покрытием проволоки изо¬ 
лирующей массой, как у «эмалевой проволоки». Такие проволоки не допускают сгиба 
под острым углом, так как в этом случае покрытие очень легко отскакивает. — От¬ 
носительно простого лабораторного приспособления для обмотки см. Вепесііскз, 
Рйузікаі. 2. 11, 253 (1910). 
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Рис. 332. Деревянный за¬ 
жим для ответвлений. 


Рис. 333. Реостат¬ 
ный соединитель¬ 
ный штепсель. 


Грубые ответвления на голых проводках можно удобно проклады¬ 
вать при помощи жестяного язычка, вложенного в деревянный зажим 
для белья (рис. 332). Если проволока на несколько сантиметров высту¬ 
пает за место припоя и при том она электрически изолирована, но тер¬ 
мически находится в контакте с жестяным язычком (что достигается сги¬ 
банием жести вокруг обмотанной проволоки) и если такого рода контак¬ 
ты включать в сеть попарно в противоположном направлении, 1 то в 
схеме не наблюдается термоэлектрических явлений. 

Для удобного и быстрого размыкания и замыка¬ 
ния соединений служат штепселя такой формы ка¬ 
кой они впервые были применены Сименсом в его 
реостатах. Они состоят из 
слегка скошенных на конус 
металлических стержней, 
приблизительно в 5 мм тол¬ 
щины (в большинстве слу¬ 
чаев из латуни), которые 
всаживаются в отверстия 
(гнезда), сделанные в соот¬ 
ветственных частях прибора. Их можно применять двояко: или два 
куска соединяют друг с другом при помощи воткнутого между ними 
штепселя (рис. 333), или штепсель снабжают винтовым зажимом для 
укрепления в нем проводящей проволоки и всаживают 

Ш его в отверстие в одном куске металла (рис. 334). Эти 
штепселя особенно ценны потому, что они имеют очень 
малое сопротивление и потому могут быть применяемы 
повсюду там, где сопротивление сети не должно изме¬ 
няться. Но при этом нельзя забывать, что латунь на 
лабораторном воздухе очень легко покрывается плохо- 
проводящим слоем. Поэтому такого рода штепселя время 
от времени нужно чистить наждачной бумагой. Кроме 
того и в некоторых других отношениях со штепселями, 
которые должны давать соединение, свободное от сопро¬ 
тивления (в реостатах), надо обращаться очень осто¬ 
рожно. Конус никогда нельзя класть 
прямо на лабораторный стол или к а- 
сатьсядо него пальцами. Когда реостат стоит 
без употребления, все штепселя надо оставлять лишь 
свободо синдящими в штепсельных гнездах. При употреблении реостата 
они должны быть ввернуты в них до конца. Время от времени надо 
конус протирать керосином. Тонкую и длинную форму штепселя нужно 
предпочесть толстой, вошедшей в употребление в последнее время. 2 
Сопротивление в месте соприкосновения штепселя,—вследствие того, 
что изолирующая пластина легко поддается давлению, — в сильной сте¬ 
пени зависит от того, насколько плотно всажены соседние с ним штеп¬ 
селя. Устройство, предложенное Каллендаром, в значительной мере 
устраняет этот недостаток: штепсельные гнезда здесь окружены фар- 



Рис. 334. Штеп¬ 
сель с винтопым 
зажимом для 
провода. 


* \Ѵ И И е, 2. ІпзК. 34, 74 (1914). 

2 Ср. КоЬІгаизсЬ, ЛѴіесІ. Апп. 60, 333 (1897). 
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форовыми кольцами. Рис. 335а показывает вид таких штепселей сверху, 
I) — поперечный разрез последних. 

Удобный, надежный и дешевый прибор для замыкания и размыкания 
тока в электрических цепях получается следующим путем: на малень¬ 
кой доске два продолговатых плоских кусочка латуни при помощи вин¬ 
товой клеммы и обыкновенного винта укрепляют таким образом, что 
один лежит горизонтально, прямо на доске, в то время как другой, при 
помощи прокладки из тонкого дерева, располагают на несколько мил¬ 
лиметров выше, и он на один сантиметр выступает над первым (рис. 
336). К этой выступающей части приделан винт: ввинчивая его, включают 
ток; вывинчивая его, ток прерывают. В платиновых контактах нет необ¬ 
ходимости, потому что места соприкосновения прочищаются благодаря 

винтовому движению. 
Принцип винтовых кон¬ 
тактов допускает чрез¬ 
вычайно разнообразное 
применение и может с 
большим успехом повсю¬ 
ду заменять употребля- 
Рис. 335. Приспособление Каллендара для уменьшения вшиеся ДО СИХ пор ДЛЯ 
сопротивления штепселей. этой цели штепселя, осо¬ 

бенно благодаря тому, 

что здесь не имеется отдельных частей, которые легко можно затерять 
или испортить. 

Для включения тока на короткое время служат, наконец, еще пре¬ 
рыватели (ключи или тастеры) следующего устройства (рис. 337). 
Кусок листовой латуни, шириной в 1 см, толщиной в 0,1 см и длиной в 




Рис. 336. Винтовой контакт. Рис. 337. Ключ-прерыватель («тастер»). 

8—10 см, выгибают, как показано на рис 337, и приделывают при помо¬ 
щи винтовой клеммы и обыкновенного винта к дощечке. На свободном 
конце укрепляется винт с изолированной головкой из эбонита, положе¬ 
ние которого устанавливается при помощи подвижной гайки. Под вин¬ 
том располагают второй кусок латуни, который тоже снабжен винтовой 
клеммой. Для лучшей проводимости нужно припаять к плоско отшли¬ 
фованному концу контактного винта платиновую пластиночку 1 и затем 
вторую (бблыпую) пластинку—на соответственное место другого куска 
латуни. Контактный винт устанавливают таким образом, чтобы он от¬ 
стоял от пластины только на некоторую долю миллиметра, и тогда до- 


1 Вольфрам мало пригоден для слабых токов, так как он постепенно покрыва¬ 
ется тонкой пленкой окиси. 
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статочно лишь очень слабого надавливания, чтобы установилось сопри¬ 
косновение. Если ключ пружинит слишком сильно, то его можно сделать- 
более податливым, утончив его напильником вблизи сгиба. 

Такие приборы для замыкания и размыкания тока (ключи) служат, 
главным образом, для соединений с гальванометром и электрометром. 
Их помещают таким образом, чтобы во время наблюдения они были близ¬ 
ко от руки и чтобы их можно было удобно нащупать рукой, не глядя на 
них. В некоторых случаях очень удобно помещать такого рода приборы 
на пол, чтобы их можно было пускать в ход, надавливая на них ногой. 1 

Очень разнообразными по своему применению являются способы, 
при которых соединение, практически не имеющее сопротивления, осу¬ 
ществляется при помощи ртути. Провода заканчиваются хорошо амаль¬ 
гамированными 2 медными проволоками; помещая два или несколько 
таких конца в общий сосуд с ртутью, мржно получить желаемое соеди¬ 
нение. 

Ртутные чашечки можно приготовлять из различного материала. 
Там, где не требуется очень хорошей изоляции, можно проделать на 
дощечке из сухого дерева или в куске парафина отверстия, шириною 
от 0,6 до 1 см и приблизительно в 2 см глубиною; дно их полезно снаб¬ 
дить резиновой прокладкой и эти отверстия наполовину наполнить 
ртутью. Целесообразно снабжать дощечку узким выдающимся бортиком, 
чтобы удерживать разбрызгивающуюся ртуть; можно также эту доску" 
поместить в маленькую прямоугольную чашку или в кювету, применяе¬ 
мую для фотографических целей. Хорошие чашечки для ртути можно 
делать также из резиновых пробок при помощи пробочного сверла; 
эти чашечки укрепляют сургучом на деревянную или тому подобную 
дощечку; если к концам проводов припаять булавки, то можно, просто 
вкалывая их в вещество, из которого сделана чашечка, избежать ча¬ 
сто наблюдающегося и мешающего работе выскакивания концов провод¬ 
ников из ртути (Квинке). Для этой цели, между прочим, очень хорошо 
делать медные иглы, потому что цинк латунных игл легко растворяется 
в ртути и загрязняет ее так, что она начинает размазываться, в то время 
как медь растворяется в ртути лишь очень незначительно. Несколько 
менее надежными и обладающими ббльшим сопротивлением являются 

1 При очень точных измерениях с гальванометрами такого расположения при¬ 
боров следует избегать, так как возможно возникновение заметных термоэлектро¬ 
движущих сил вследствие неравенства температур на высоте пола и рабочего стола. 

2 Надо помнить, что амальгамированная медь покрывается в условиях лабора¬ 
торного воздуха плохо проводящим слоем. При точных измерениях требуются по¬ 
этому особые колпачки, которые надеваются на эти медные проволоки, когда они в без¬ 
действии; кроме того, надо часто возобновлять амальгамирование. 

Медные проволоки амальгамируются таким путем: их погружают через слой 
раствора азотнокислой закиси ртути, подкисленного азотной кислотой, в находящую¬ 
ся под этим раствором ртуть, зател?споласкивают их и отскребывают. Так как амаль- 
гирование является операцией, которую требуется производить очень часто, то надо 
иметь всегда наготове склянку с ртутью и подкисленным раствором азотнокислой 
закиси ртути, куда сливают все загрязненные ртутные остатки. Проволока, натер¬ 
тая ватой, смоченной технической концентрированной азотной кислотой с небольшим 
количеством азотнокислой ртути, амальгамируется моментально, даже если она не со¬ 
всем очищена от обмотки. 

Платина амальгамируется гальванически в подкисленном растворе азотнокис¬ 
лой закиси ртути. Если желательно, чтобы ртуть пристала очень прочно, то предва¬ 
рительно нужно, при помощи сильного тока, образовать водород на платине. 


393 . 



стальные иглы, которые, однако, в общем значительно чище; если их 
электролитически покрыть медью, то они также поддаются амальгами¬ 
рованию и дают достаточно пригодные и надежные контакты. 

Очень аккуратные сосудики для ртути можно получить, пользуясь 
заплавленными стеклянными трубочками, приклеенными в углубле¬ 
ния на дощечке. Чтобы устранить выскаки¬ 
вание проволок, последние припаивают к мед¬ 
ным крючкам, которые укрепляются на до¬ 
щечке (рис. 338). При ртутных контактах, 
которые нужно часто размыкать и замыкать, 
всегда полезно пользоваться подвижной под- 
Рис. 338. Ртутный контакт водкой. Такой выключатель легко можно 
в виде чашечки. приготовить собственными силами. Наклоняя 

прибор налево, получают контакт (рис. 339), 
направо—размыкание. Расположение контактов может быть, разумеется, 
произвольным; можно также присоединять их по нескольку сразу (рис. 340). 

В некоторых случаях выгоднее вместо прямой трубки применять 
•изогнутую. На рис. 341 изображена трубка такой формы, имеющая на 



Рис. 339. Рис. 340. 

Закрытый ртутный контакт. 


каждом конце по два провода и могущая, поэтому, служить в качестве 
-переключателя. Проволоки из разных металлов, заменяющих пла¬ 
тину (как это бывает на продажных инструментах), вызывают возник¬ 
новение термоэлектродвижущих 
сил; если последнее нежелатель¬ 
но, — применяют платину. 

Хорошо работает ртутный ключ 
системы Иез Соибгез. Стеклян¬ 
ный кран с приводящими труб¬ 
ками целиком наполнен ртутью; Рис. 341. Ртутный переключатель, 
в обращенные наверх концы 

вставляют подводящие проволоки. Если ключ желают использовать, 
как переключатель, то отверстие в кране делают изогнутым под углом, 
соответствующим числу трубок. Или же делают несколько лежащих 
друг над другом проводок, включаемых одной и той же рукояткой. 

На одной общей доске можно располагать несколько ртутных чаше¬ 
чек и соединять их при помощи согнутых медных проволок, благодаря 
чему могут получаться самые разнообразные комбинации. Наиболее упо¬ 
требительным является переключатель (рис. 342), который со¬ 
стоит из шести чашечек; эти чашечки могут быть соединены между собой 
попарно при помощи двух, изолированных друг от друга треножных 
дужек. Когда дужка расположена, как изображено на рис. 342, соеди- 
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ценными между собой являются 2 с 3 и 5 с 6; если переложить ее 
налево, образуется соединение 2 с 1 и 5 с 4. 

Переключатель в том виде, как он изображен на рис. 342, служит 
для того, чтобы какую-либо цепь (напр. проводку гальванометра) по¬ 
переменно присоединять к двум, друг от друга независимым цепям тока; 
концы общего участка соединены тогда с 2 и 5, в то время как независи¬ 
мые цепи присоединены к 1,4 и 3, 6. Далее этот переключатель может 



ѳ ѳ ѳ 
ѳ © ѳ 


Рис. 342. Перекидной переключатель. 


служить в качестве прибора, меняющего направление тока (крестовид¬ 
ный переключатель), если чашечки 1,6 и 4,3 соединить при помощи изо¬ 
лированных друг от друга проволок. В таком случае 2,5 соединяют 
с полисами источника тока и про¬ 
должают соединять дальше от 3,6 и 
1,4. Если переключатель лежит на¬ 
право, то ток, входящий в 2, течет 
через 3 дальше; если он лежит налево, 
то ток идет от 2 к 7 и оттуда к 6, в то 
время как 5 или 4 соединены с 3. 1 

Другую форму переключателя тока 
показывает рис. 343. Дощечка Ь, 
снабженная двумя медными дужками, 
имеет стеклянную трубку | г , которая 
может вращаться вокруг штифтика 5. 

Этот последний укреплен на нижней 
доске В, которая имеет четыре ртут¬ 
ные чашечки. Подводящие ток про¬ 
волоки вставлены в 1 и 3, а отводя¬ 
щие проволоки — в 2 и 4. Вращением 
столика на 90° направление тока ме¬ 
няется. Здесь, как и всюду, непо¬ 
движно укрепленные подводящие провода согнуты прямоугольно и укре¬ 
плены проволочными крючками (или, в случае необходимости, вмазаны 
сургучной замазкой на воске) для того, чтобы избежать вращения. 

При пользовании ртутными соединениями нужно стараться работать 
аккуратно и не разливать ртуть. Это очень облегчается простым при¬ 
способлением, состоящим из склянки, емкостью приблизительно в 50 см 3 , 
которая закрывается пробкой со стеклянной трубкой, вытянутой 



Рис. 343. Ртутный переключатель 
тока. 


1 Относительно закрытой формы с подвижной ртутной каплей ср. \Ѵ е Ь е г, Месй.- 
21&. 1910, 154. 
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в толстостенный, согнутый под некоторым углом капилляр (рис. 344) # 
Наклонением и вращением склянки можно легко наполнять даже очень ма¬ 
ленькие чашечки, не опасаясь разбрызгивания или проливания ртути. 

Еще удобнее показанная на рис. 345 склянка, 
из которой ртуть можно выливать маленькими 
каплями, наклонив склянку. Для этой же цели 
могут служить маленькие делительные воронки 
с капиллярными трубками для выливания. 
Очень удобны также маленькие 
промывалки, при помощи кото¬ 
рых можно также собирать ка- 




Рис. 344. 




Рис. 345. 

Различные формы склянок для ртути. 


Рис. 346. 


пельки ртути. Простой прибор для той же цели изображен на рис. 346. 
Он состоит из двух пробирок, одна из которых снабжена трубкой для 
откапывания (Геерваген). Легкое надавливание на внутреннюю трубку 
заставляет ртуть вытекать наружу небольшими порциями. 

Последовательный 
переключатель. Лег¬ 
ко, разумеется, мож¬ 
но создавать кон¬ 
струкции, аналогич¬ 
ные до сих пор при¬ 
веденным приборам, 
для одновременного 
включения и выклю¬ 
чения нескольких це- 
Рис. 347. Двухполюсный переключатель. пей или разветвлений 

тока с тем, чтобы про¬ 
изводить это только одним движением руки. Например, можно два 
простых рычажных переключателя при помощи поперечной перекладины 
превратить в двойной (двухполюсный) переключатель (рис. 347); можно 
далее два изолированных друг от друга контакта передвигать одновре¬ 
менно по двум концентрическим круговым вырезам или, наконец, соеди¬ 
нить два изолированных друг от друга «рубильника» с одной рукоят¬ 
кой и одной осью (рис. 348). 

Затем иногда бывает желательно очень быстро попеременно вклю¬ 
чать и выключать несколько цепей тока. Этого можно достичь при поль¬ 
зовании рубильниками (рис. 348), делая одно лезвие значительно шире 



зов 



другого 1 или устанавливая контактные пружины на различной высоте; 
при пользовании же рычажными переключателями с рукояткой можно 
нижние контактные полосы делать различной длины (рис. 349). Существует 


еще много других различных спосо¬ 
бов. Ключ, действующий от нажима, 
описан в главе 19. 

Вентильные элементы и выпря¬ 
мители. Вентильные элементы суть 
аппараты, которые пропускают ток 
главным образом лишь в одном на¬ 
правлении, а в другом его прерывают. 
Поэтому они могут применяться для 
того, чтобы исключить нежелательное 
направление тока, или с тем, чтобы 
из переменного тока выделить только 
одно направление. При помощи неко¬ 
торых специальных соединений они 
дают также возможность использовать 



вторую фазу переменного тока в про¬ 
тивоположном направлении, так что приемник тока питается не только 
периодически прерываемым, но и почти стационарным постоянным 
током. Такого рода устройства называются выпрямителями. Их приме¬ 
няют как для очень слабых измерительных токов, так и для сильных 


рабочих токов. 

Электролитические выпрямители 2 годятся толь¬ 
ко для малых напряжений; более высокие напряжения дают только алю¬ 
миний в углекислом или в борнокис¬ 
лом аммонии (а также тантал). Эти 
алюминиевые элементы закрывают 
доступ в раствор положительному 
току. В качестве противоположного 
электрода пользуются платиной или 
свинцом. 

Для малых сил тока (до 0,2 ам¬ 



пера) годятся наполненные 
Рис, 349. Рычажной переключатель разреженным газом труб- 
с рукояткой. к и (неоновые лампы), кристалличе¬ 

ские детекторы и калиевые фотоэле¬ 
менты (ср. глава «Оптика»). Большие мощности достигаются при по¬ 
мощи оксидкатодных трубок по Венельту и особенно при 
помощи «ртутных выпрямителей», которые закрывают доступ положи¬ 
тельному току в направлении от ртути к другому электроду. 3 

Для того, чтобы выпрямительные элементы, имеющие только два эле¬ 


ктрода, превратить в выпрямители, можно в каждом отдельном случае 


1 Ср. \У й і * е, Л. Ат. Сйет. Зое. 36, 1856 (1914). 

* Подробности см. у О й п і 1і е г-8 с Ь и 1 г е, ЕгдеЬп. <1. ехакіеп Ыаіипѵі$$. 
лі. 3,1924; Н е 1 і о $ 1925; см. также \Ѵ. ^ а е § е г, Еіекіг. Меззіесііпік, 2-е изд. 1924. 

* Относительно этих и еще других «электронных трубок» ср. гл. 17; см. далее 
ѵ. Н і р р е 1, Оіе ЕІекігопепгбЬге іп бег Ме$$1:ес1іпік; «Кайіо-Ехрогі» № 4 и 6 (Лейп¬ 
циг, Н а с й т е і з 1 е г и Т Ь а 1); см. также предыдущее примечание. 
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применять различного рода соединения. Наиболее употребительно дан¬ 
ное на рис. 349. Для этого типа необходимо иметь четыре одинаковых 
элемента Ѵ ъ Ѵ 2 , V г и Ѵ 4 ; при этом переменный ток одного направления 
протекает только через Ѵ г и Ѵ я , а другого — только через Ѵ 2 и таким 
образом приемник тока Ь все время испытывает толчки постоянного тока. 
Относительно других типов соединений см. цитированную выше литера¬ 
туру. 

К выпрямителям относится также и термокрест. Он пригоден 
только для измерительных целей и представляет собою тепловой прибор, 

в котором развивающаяся в О теплота изме¬ 
ряется непосредственно присоединенным в этой 
точке термоэлементом Г (рис. 351). Таким об¬ 
разом в О действует, если не принимать во 
внимание потери, квадрат эффективной силы 
переменного тока, вследствие чего чувстви¬ 
тельность возрастает пропорционально силе 
тока. Для уменьшения потерь от лучеиспуска¬ 
ния —О и Т заключают в вакуумную трубку 
и, чтобы уменьшить теплопроводность в ме¬ 
талле, применяют тонкие проволоки. 

Обычно скрещивают две проволоки и Г> 2 из термоэлектрически- 
различных металлов (напр., Ре, константан) так, как показано на рис. 
352, иногда сваривая место скрещения. 1 Если это последнее очень мало. 



Схема выпрямителя. 



т. е. его сопротивлением по сравнению с сопротивлением гальванометра 
можно пренебречь, то и при этой схеме, при симметричном пере¬ 
менном токе, получается лишь джоулева теплота, й не теплота Пель¬ 
тье. 8 

Если место скрещения протяженно, то часть переменного тока по¬ 
ступает в гальванометр, что при низкой частоте (меньше 50 периодов 
в секунду, а при инструментах с малым моментом —и при более высо¬ 
кой частоте) может вызвать колебания указателя, мешающие резкой уста¬ 
новке стрелки или зайчика при отсчете. 


» Ср. Кіетепсіс, Апп. РЬувИс (3) 42, 416 (1897); \У. V о е § е, Еіекіго- 
Іесіт. 2. 1906, 467; ОіеззеІЬогві, Ѵеіѣ. ШзсН. рЬу$. Сев. 4, 23 (1923). 

* Теплота Пельтье развивалась бы пропорционально силе тока; она могла бы 
возникать при несимметричных переменных токах. 
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Так же может влиять переменный ток, если, как это неоднократна 
случалось, 1 не включить одно из плеч креста, как показано на рис. 
353. При такой схеме и при симметричном переменном токе возникает 
явление Пельтье, так как одноизплеч термоэлемента нагревается, а дру¬ 
гое — нет, и так как теплоп оводности металлов различны. 2 

Гальванометр. Этот наиболее употребительный из всех электрических 
измерительных приборов в настоящее время изготовляется в таком боль¬ 
шом числе самых разнообразных и в большинстве случаев вполне при¬ 
годных форм, что для описания и характеристики их здесь просто не 
хватило бы места. 3 Можно только упомянуть, что для наших целей 
пригодны, главным образом, только две формы: гальванометр 
с катушкой (с подвижной катушкой и неподвижным магнитом) 
и гальванометр со стрелкой (с неподвижной катушкой 
и подвижной системой магнитов). 4 Для огромного большинства эле¬ 
ктрохимических целей достаточно пригодны гальванометры с катушкой, 
несмотря на их видимо меньшую чувствительность. К тому же эти галь¬ 
ванометры имеют целый ряд преимуществ сравнительно с гальваноме¬ 
трами со стрелкой: меньшую чувствительность в отношении сотрясений; 
возможность пользоваться ими во всех азимутах; гораздо меньшую чув¬ 
ствительность в отношении находящихся по соседству железных масс, 
магнитов и токов; более точную пропорциональность между отклонения¬ 
ми и силой тока. Установка прибора почти или часто совсем апериодична, 
что во многих случаях представляет скорее преимущество, чем недостаток. 


1 См. ОіеззеІЬогзІ:, цит. выше; О е г 1 а с Ь, РЬузікаІ. Ъ. 21, 550 (1920). 

* Термокресты такого рода применяли для измерения электропроводности эле¬ 
ктролитов с мостиком Уитстона (см. гл. 16, стр. 500). Они оказались неравноценными 
по чувствительности с электронными лампами и с «детекторами» в соединении с галь¬ 
ванометрами. Детекторы — в форме «сухих выпрямителей тока» — применяются 
в настоящее время при устройстве измерительных приборов пере¬ 
менного т о к а (до 10~ 5 амп.). 

[Наиболее распространенным является выпрямитель, состоящий из пластинки 
красной меди, покрытой тонким слоем закиси меди и прижатой к ней свинцовой 
пластинки. Такая пара обладает униполярной проводимостью (с коэф. выпрямления 
ІО 3 — ІО 4 ). Подробности см. «Техника физического эксперимента», под редакцией 
акад. А. Ф. И о ф ф е, Ленинград (1927).] Прим . пер. (Л. Н.). 

8 См. относящееся сюда: Бе Соибгез, ХеіізсЬг. і. ЕІекігосЬ. 3, 513 (1896 
до 1897); АугІНопиМаІНег, РЬіІ. Ма§. (5) 46, 350 (1898); Кйшшеі, 2еПзсНг. 
і. Еіекігосй. 7, 256 (1900—01); О и ВоізиРиЬепз, \Ѵіесі. Апп. 48, 247 (1893); 
ЕіпЙіоѵеп, Апп. <і. РНузік(4)21,483 и 665 (1906) и особенно общая сводка Н а и з- 
г а і Ь’а, Неііоз 15, № 15, 19, 29 (1909); там же обзорная таблица мощности и пр. 
различных приборов. Относительно условий чувствительности гальванометра с вра¬ 
щающимися катушками ср. \Ѵ. ^ а е & е г, 2еіізсНг. і. Іпзігиш. 23, 261, 353 (1903); 
28, 206 (1908); Апп. 6. РЬузік (4), 21, 64 (1906); Э і Ь Ь е г п, 2еіІ8сНг. *. Іпзігиш. 
31, 105 (1911); Н. Ъ а Ь п, там же 31, 145 (1911); \Ѵ Ь іі е, РНуз. Кеѵ. 19, 305 (1904); 
23, 382 (1906) и особенно ОіеззеІЬогзі, ХейзсЬг. і. Іпзіг. 31, 247 (1911). Эле¬ 
ментарный обзор и характеристика важнейших приборов см. у Н а и з г а і Ь, МесЬ.- 
2,і%. 1911, 209 и 222. Подробное описание у 3 а е § е г, ЕІекШзсНе МеззІесЬ- 
пік. 2-ое издание (1922). [По русски: Отто Вернер, «Чувствительные гальва¬ 
нометры постоянного и переменного тока», пер. с нем. КУ БУЧ, Ленинград, 1933]. 
Прим . ред . 

4 В качестве чувствительного прибора для показания тока может служить к а- 
пиллярный электрометр (см. ниже). При пользовании компенсаци¬ 
онным методом очень пригоден в качестве показателя нулевой точки телефон, при¬ 
водимый в действие интермиттирующим постоянным током. Ср. Р. Р і з с Ь е г, ЯеіізсЬг. 
*. ЕІекігосЬ. 9, 18 (1903). 
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Главнейшие недостатки такого гальванометра следующие: зависи¬ 
мость затухания от внешнего сопротивления; 1 упругое последействие 
подвешивающей ленты, 2 * которое может вызывать длительное многоднев¬ 
ное смещение нулевой точки в свеже наложенном приборе, и наконец, 
меньшая чувствительность. 8 Действительно, в хороших гальванометрах 
с катушкой при продолжительности установки в 10 сек., при расстоя¬ 
нии на шкале в 100 см (ср. дальше) и при сопротивлении в п> ом, откло- 

- _ Г— 80 

нение составляет 10 у мм на микроампер, соответств. мм на 

микровольт (Ю -6 вольт) (оно вряд ли может быть доведено выше 80 Ѵ^іѵ, 
80 

соотв. у=мм). Такого же отклонения можно добиться в астатических 

гальванометрах со стрелкой, употребляя короткие, сильно намагниченные 
иглы и узкую обмотку, совершенно примитивными средствами; в лучших 
имеющихся в продаже приборах 4 5 отклонение приблизительно в 80 
раз больше. Чувствительность прибора со стрелкой к сотрясениям умень¬ 
шается, если применять способ подвеса Юлиуса, 6 при котором точка 
подвеса нити совпадает с центром тяжести всего прибора — именно в 
плоскости точек подвеса. Влияние магнитных возмущений можно устра¬ 
нить, окружая весь прибор мягким железом. 6 

В качестве вполне пригодной замены подвеса Юлиуса во многих слу¬ 
чаях могут служить подставки, составленные из тяжелых и погло¬ 
щающих колебания частей. На консоли, укрепленной в прочной капи¬ 
тальной стене, помещают четыре мешка с песком, а на них — мраморную 
пластину, опирающуюся на них своими углами; на эту пластину кладут 
еще 4 мешка и наконец вторую мраморную пластину. 7 

При заказе и приобретении гальванометров надо обращать внимание, 
во-первых, на то, чтобы имелись сменные катушки с различной обмот¬ 
кой для того, чтобы по мере надобности можно было бы иметь большую 


1 Этот недостаток может быть уменьшен при помощи особых «демпфирующих» 
приспособлений, например, при помощи нескольких короткозамкнутых витков, или 
применением шунта подходящего сопротивления или добавочного сопротивления — 
в первом случае за счет скорости установки, в двух других случаях — за счет чув¬ 
ствительности прибора. Надо испробовать различные соединения. 

2 В качестве материала для этого очень часто служит фосфористая 
бронза. Полоска в 0,01 мм толщиной и 0,2 мм шириной выносит максимальную 
нагрузку приблизительно в 100 г, не разрываясь. Ток, бблыиий чем 0,1 ампер, вредит 
се эластичности, а при приблизительно 1 ампере — она перегорает. О кручении 
нитей см. ^ К б п і § 8 Ь е г § е г, 2. РЬузік 4р, 729 (1926). Кварцевые нити 
имеют несколько меньшее упругое последействие; они должны быть посеребренными 
{ср. стр. 142 и 401). 

8 Меньшая чувствительность вызывается главным образом трудностью, с кото¬ 
рой приготовляется хорошо проводящий подйес малой направляющей силы для под¬ 
вижной катушки. 

4 ОиВоізириЪепз — см. дальше; имеется более дешевый прибор Шиман¬ 
ского, сделанный по тому же типу. 

5 \Ѵіесі. Апп. 56, 151 (1895) и 2. Іпзітищ. 16, 268 (1896). Ср. далее \У Ь і і е, 
ОгисІ. Апп. 22, 195 (1907). Относительно еще одного простого устройства ср. 
\Ѵ. Ѵоіктапп, РЬуз. 2. 12, 75 (1911). 

6 ЭиВоіз ириЬепз, ОгисІ. Апп. 2, 84 (1900). Неастатический шаровой пан- 
цырный гальванометр является более предпочтительным. Относительно мер предо¬ 
сторожности при одновременном употреблении железного предохранителя и под¬ 
веса Юлиуса ср. 2. Іпзіг. 19, 243 (1899). 

7 Ср. Э г и с к е г, ^тёпо и К а п § г о, 2. рйузікаі. СЬет. 90, 519 (1915). 
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чувствительность по отношению к току или большую чувствительность— 
к напряжению (см. ниже); затем необходимо следить за тем, чтобы на¬ 
блюдения были возможны при всех азимутах при помощи поворота зер¬ 
кальца или его оправы и, наконец, чтобы подвешивающая нить в при¬ 
борах со стрелкой не была бы слишком длинной. Для того, чтобы огра¬ 
ничить закручивание этой нити, часто и сейчас еще, особенно в Герма¬ 
нии, конструируют чрезмерно длинные подвесы, которые вызывают 
очень неудобную в работе неустойчивость и чувствительность к сотря¬ 
сениям. Нить должна быть не длиннее 10 см; при применении кварце¬ 
вых нитей совершенно достаточна длина в 5 см, а в большинстве 
случаев ее длину можно уменьшить еще больше. 1 

Баллистический гальванометр. 2 В некоторых слу¬ 
чаях рекомендуется употреблять совершенно апериодически колеблю¬ 
щийся прибор, показывающий один короткий импульс тока, который 
прекращается, прежде чем начинаются колебания. Это «баллистическое» 
действие достигается путем особого рода обмотки и демпфирования, а 
также путем увеличения механической инерции системы подвеса 
навешиванием на нее маленьких грузов. Максимальное отклонение 
устанавливается приблизительно в течение Шеек.; калибровка произво¬ 
дится пропусканием определенных количеств электричества при помощи 
разряда конденсатора. 

Очень важной, существенно новой формой, с высокой чувствитель¬ 
ностью по отношению к току и малой — к напряжению, является 
струнный гальванометр. 3 Проводящая струна, лучше всего 
из очень тонкой (несколько микрон) посеребренной 4 кварцевой нити, 
натянута между полюсами сильного магнита. Сила поля и натяжение 
струны определяют чувствительность и могут быть регулируемы. Проте¬ 
кающий через струну ток вызывает отклонение из (по возможности го¬ 
могенного) поля. Струну поэтому наблюдают в направлении поля, 
т. е. через отверстия, перфорированные в полюсном башмаке наконеч¬ 
ника магнита или непосредственно при помощи сильного микроско¬ 
па или косвенным путем — посредством фотографирования. 6 Чувстви¬ 
тельность прибора к току очень велика — до ІО -12 ампера; струна 

1 Работа с очень тонкими коконовыми (шелковыми) и кварцевыми 
нитями в значительной степени облегчится, если концы их снабдить маленькими 
шариками из сургучной замазки и если при работе пользоваться черной стеклянной 
доской в качестве подставки. Нить приклеивается к держателю и к системе магни¬ 
тов каплей расплавленного шеллака. Очень удобны кварцевые нити, которые на кон¬ 
цах имеют крючки. Относительно их приготовления собственными силами ср. В е- 
п е <1 і с к 8, 2. Іпзіг. 42, 367 (1922). 

2 Подробности о баллистических гальванометрах см. С 1. Е. О а ѵ і 8 и О 1. М. 
О а ѵ і б 8 о п, ^ Ат. СЬет. Зое. 50, 2053 (1928); \Ѵ. Р. \Ѵ Ь і і е, РНузіс. Кеѵ. 23, 
382 (1906); 2 е 1 е п у, там же 23, 399(190о); кроме того в цит. на стр. 399 трудах 
Копігаизс Ь’а, \Ѵ. ^ а е § е г’ а, М а у е г’а и, особенно, в книге О. Вернера 
«Чувствительные гальванометры». 

3 \Ѵ. Е і п 1 Ь о ѵ е п, Апп. РЬузік (4) 12, 1059 (1903); 14, 182 (1904); 21, 483 
и 665 (1906). Относительно теории ср. далее С г е Ь о г е, РЬІІ. Ма§. 28, 207 (1911). 
О конструировании и условиях работы см. НаизгаІЬ, Неііоз 1911, № 9 и 10. 

4 Относительно способа делать струну проводящей при помощи 
электрического распыления ср. Везіеітеуег, 2. Іпзіг. 25, 339 (1905); О і 1- 
Цешеізіег, 2. Ьіоі. ТесЬп. 3, 38 (1913); \Ѵ і 1 1 і а т 8, Рйузіс. Кеѵ. 4, 517 (1914); 
^изейеіег, Апп. РНузік (4) 34, 159 (1911). 

6 Можно сфотографировать одновременно со струной и координатную сеть. 

2 Оствальд-Лютер 
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отзывается моментально и при том при соответственно установленной 
чувствительности — апериодически. Преимущество прибора состоит, во- 
первых, в возможности сообщать ему любую, точно определенную чув¬ 
ствительность и, во-вторых, еще и в том, что работа его не страдает в за¬ 
метной степени от внешних механических и магнитных влияний. 

Отсчет гальванометра производится помощью стрелки или отражен¬ 
ного на шкале светового изображения или же помощью зеркальца и шкалы. 

Точность отсчета стоит всегда в зависимости от надежности отклоне¬ 
ния, потому что, особенно в гальванометрах со стрелкой, могут сказы¬ 
ваться случайные механические и магнитные влияния. За меру 
точности отсчета берут двойную величину воз¬ 
можных случайных нарушений (см. стр. 404). 

Мерой чувствительности в большинстве случаев выбирается чувстви¬ 
тельность по току, т. е. отклонение в миллиметрах на каждый микро¬ 
ампер — при расстоянии шкалы в 1000 мм и продолжительности коле¬ 
бания в 10 сек. Для многих целей не менее важна чувствительность п о 
напряжению, т. е. отклонение в миллиметрах на каждый микро¬ 
вольт при расстоянии шкалы в 1000 мм и продолжительности колебания 
в 10 сек. Последняя получается (в первом приближении) делением чув¬ 
ствительности по току на общее сопротивление цепи. 

Собственно характерным для конструкции гальванометра является 
произведение обеих чувствительностей (нечто вроде «чувствительности 
по эффекту»), потому что при данной конструкции (т. е. при данном 
объеме обмотки) один лишь выбор проволоки и последовательное или па¬ 
раллельное включение обмоток очень сильно увеличивает одну чувстви¬ 
тельность за счет другой, так что произведение остается в широких пре¬ 
делах приблизительно постоянным. Чем толще проволока в катушке, 
тем больше в общем чувствительность к вольтажу, и наоборот. 

Между тем, в качестве практической меры обычно 
применяемой чувствительности применяется обрат¬ 
ная величина «порога» тока или напряжения, т. е. таких величин, 
которые показывают значительно большие (напр., в два раза большие) 
отклонения, чем те, которые вызываются случайными и неподдающими¬ 
ся влиянию нарушениями. Если, например, эти случайные влияния не 
существовали бы, чувствительность по току, так же, как и чувстви¬ 
тельность по напряжению каждого гальванометра, могла бы, разу¬ 
меется, быть произвольно увеличена только лишь при помощи усиления 
оптической части. Но так как эти случайные влияния неизбежны, и они 
сказывались бы в той же мере, в какой усилилась бы оптическая часть, 
оптическое увеличение стоит усиливать лишь до тех пор, пока не сде¬ 
лаются заметными эти случайные, зависящие от внешних причин коле¬ 
бания при неработающем гальванометре. 

С этой точки зрения правильно использованная чувствительность 
гальванометра с катушкой по меньшей мере равна чувствительности галь¬ 
ванометра со стрелкой, потому что гальванометр с катушкой допускает, 
благодаря устойчивости своей нулевой точки и малой чувствительности 
к внешним влияниям, значительно большие оптические 
увеличения, чем гальванометр со стрелкой. 1 В хорошо юстированных 


1 Ср. ЬеЫе1(И, РШ1. Ма^. (6), 5, 672 (1903). 
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и хорошо установленных гальванометрах с катушкой предел оптиче¬ 
скому увеличению кладет в большинстве случаев одновременное дей¬ 
ствие двух факторов: случайные колебания и влияние краев зеркальца 
(которые действуют, как края диафрагмы), дающих неотчетливое изо¬ 
бражение вследствие диффракционных явлений. 

При помощи усилителей (реле) можно иногда значительно 
повысить чувствительность гальванометра. Но это достижимо лишь 
в том случае, если помехи растут не в той же пропорции, как чувствитель¬ 
ность, т. е. если не уменьшается острота установки ука¬ 
зателя. Естественный предел повышения чувствительности опре¬ 
деляется механическими свойствами системы (Бруновское движение). 1 

Отсчет показаний при помощи стрелки 2 обык¬ 
новенно применяется только в менее точных приборах. Между тем теоре¬ 
тически он превосходит отсчет при помощи зеркала и шкалы. 3 Чув¬ 
ствительность его пропорциональна длине стрелки и может быть повышена 
при оптическом увеличении. Очень легкие и негнущиеся стрелки можно 
получать, вытягивая тонкостенные стеклянные трубки; на месте отсчета 
трубка еще раз вытягивается очень осторожным нагреванием, так что 
на конце получается острие, как у иглы; это острие надо зачернить. 
Можно также острие приготовить из темного волоса из кисти для аква¬ 
рельных красок, который вклеивается в отрезанный конец стеклянного 
капилляра при помощи капли шеллакового лака. Таким путем можно 
значительно повысить точность отсчета; однако это стоит проделывать 
только в гальванометрах с катушкой, потому что в гальванометрах со 
стрелкой вынужденная близость наблюдателя (что почти всегда влияет 
на магнитное поле) легко изменяет положение магнитной стрелки. 

Объективный отсчет при помощи отбрасывания свето¬ 
вой метки («зайчика») производится таким образом, что в качестве зер¬ 
кала служит * вогнутое зеркальце с большим фокусным расстоянием 
(0,5 до 1 м); в том случае, когда прибор имеет плоское зеркало, световую 
метку получают при помощи линзы, и зеркальце ставят по пути луча. 
Такого рода отсчет очень удобен, может быть проделываем с помощью 
очень простых оптических средств, но не так точен, как отсчет при помо¬ 
щи зрительной трубы и шкалы. 

Обыкновенно гальванометры снабжены плоскими зеркальцами; по¬ 
этому сначала надо описать применение этих последних. К керосиновой 
лампе или к ауэровской горелке, но лучше всего к нернстовской лампе, 
которые могут перемещаться вверх и вниз на подставке, прикрепляется 
металлический цилиндр (из тонкой листовой латуни), который внутри 
выложен асбестовой бумагой и может быть помещен над стеклянным 
цилиндром лампы таким образом, что, хотя он и задерживает большую 


1 См. І8ІП§, РЫ1. Ма§. (7), 1, 827 (1926). 

2 В стрелочных приборах более тонкой конструкции применяется либо установка 
оси на подшипниках, либо подвес качающейся системы на нити или на ленте. Эти при¬ 
боры по большей части строятся по принципу вращающейся катушки. Наиболее чув¬ 
ствительные типы строит Сименс и Гальске для термоэлементов (10— 4 вольт на 
деление и около ІО- 11 ватт; сопротивление — несколько сот ом) и особенно Гарт¬ 
ман и Браун (5 и 500 ом). Этот прибор может также применяться в качестве бал¬ 
листического (ср. стр. 401). 

8 Ср. \Ѵ а Д 8 ѵѵ о г * й, Рйіі. Мае- (5), 44, 85 (1897). 
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часть света, но не препятствует притоку воздуха к горелке. Наверху, 
где пламя наиболее светлое, в цилиндре имеется круглое отверстие диа¬ 
метром от 1 до 2 см, поперек которого напаяна тонкая металлическая про¬ 
волока. Выпуклая линза с фокусным расстоянием приблизительно в 
50 см (дешевле всего стекло для очков) бросает на зеркальце свет от 
лампы, удаленной приблизительно на 1 м. В пучке отраженного света 
помещают миллиметровую шкалу и линзу передвигают затем взад и впе¬ 
ред до тех пор, пока на шкале не появится резкое изображение прово¬ 
лочки. Вместо лампы и проволочки можно употреблять обыкновенную 
лампочку накаливания с нитью. Можно также в обыкновенной лампоч¬ 
ке накаливания выделить короткую прямую часть при помощи диа¬ 
фрагмы. Шкалы обыкновенно делаются прозрачными или изготовляются 
из тонкой бумажной или полотняной кальки. 

Резкие отсчеты можно получить, применяя вместо плоского зеркаль¬ 
ца — вогнутое. Здесь также очень целесообразно употреблять выпук¬ 
лые стекла для очков с радиусом кривизны от 2 до 4 м; стекла эти с одной 
стороны серебрят, покрывают лаком и употребляют в качестве вогну¬ 
того зеркала. 1 Для того, чтобы момент инерции сделать возможно 
меньшим, выбирают самые тонкие и маленькие стекла. 

Нечто среднее между объективным отсчетом и отсчетом по шкале при 
помощи трубы представляет собой так называемый отсчет по кол¬ 
лиматору. В этом случае изображение шкалы, как при объектив¬ 
ном методе, проектируется на другую плоскость и там отсчитывается 
при помощи окуляра (с микрометром). Этот несколько неудобный и 
кропотливый метод дает, однако, возможность получать наиболее силь¬ 
ное оптическое увеличение. 

Отсчет при помощи зрительной трубы и 
шкалы — широко распространен. 2 При установке прибора сначала 
надо привести в порядок гальванометр: опускают арретир, осторожно 
поднимают подвес, вращают винтовые ножки, и таким образом подвиж¬ 
ные части делаются совершенно свободными; плоскости витков в галь¬ 
ванометрах со стрелкой придают направление с севера на юг (в гальва¬ 
нометрах с катушкой — вращением кнопки, на которой подвешена про¬ 
волока), — направление, параллельное линии, соединяющей полюса 
магнитов. После этого зрительную трубу направляют на зеркальце и 
устанавливают зеркальце сначала на-глаз по возможности перпенди¬ 
кулярно к оси трубы. Для этой цели, при работе с гальванометрами с 
катушкой, часто приходится вращать весь прибор; в гальванометрах 
с вращающимся зеркальцем захватывают ось, вокруг которой вращается 
зеркальце с оправой, неспособным намагничиваться пинцетом (целлу¬ 
лоидным или латунным) и придают зеркальцу желаемое положение, 
осторожно надавливая на него и постукивая его легкой деревянной па- 


1 <3 и і п к е, \Ѵі е<1. Апп. 48, 28 (1893). Относительно серебрения стекла хи¬ 
мическим путем ср. стр. 142; относительно приготовления зеркал помощью распы¬ 
ления см. ЬаисЬ, Апп. РНузік (4), 74, 63 (1924) и выше — стр. 140. 

* Относительно полиоптического приспособления для многократного отражения 
ср. \Ѵ. Н. _]иІіи$, 2. Іп$1г. 18, 205 (18..’8'. Действительное уточнение отсчета 
с помощью очень простых средств описал Мёбиус; ср. относительно этого гл. 
«Оптика». О регистрирующих приборах ср., напр., 2. Іпзіг. 24, 350 (1904) и ката¬ 
логи фабрик, изготовляющих гальванометры. 
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лочкой. Затем помещают глаз или, еще удобнее, кусочек зеркала, в ко¬ 
тором отражается зеркальце гальванометра, перед объективом трубы 
и, передвигая шкалу, стараются найти правильное положение последней. 
Это можно облегчить, предварительно перемещая в пространстве свет¬ 
лый предмет (горящую свечу, лист бумаги) и находя положение, при ко¬ 
тором он делается видимым в зеркальце гальванометра. Если теперь по¬ 
местить на ту же высоту шкалу, то она делается видимой через трубу 
при незначительных смещениях окуляра. Перемещая трубу и шкалу 
или соответственно наклоняя трубу, мы при¬ 
водим изображение шкалы в середину поля 
зрения. 

Наиболее выгодной установкой при 
дневном свете является показанная на 
рис. 354, при которой гальванометр и трубу 
нужно представить себе расположенными на 
стенных кронштейнах. 

Для вечернего (искусственного) осве¬ 
щения целесообразным является горизонталь¬ 
ный цилиндрический параболический рефлектор, 
согнутый из листового никкеля (или из картона, 
оклеенного станиолем или никкелевой фольгой), 
который снабжен двумя отверстиями такой ши¬ 
рины, чтобы через них могло проходить лампо¬ 
вое стекло. 1 Очень удобно также применять 
лампочки накаливания удлиненной формы. Ре¬ 
флектор устанавливается таким образом, чтобы 
шкала была освещена по возможности равно¬ 
мерно; глаз защищают от бокового света экра¬ 
ном из тонкого темного картона, который под¬ 
вешивается к трубе. 2 

Расстояние, с которого ведутся наблю¬ 
дения, зависит существенным образом от увели¬ 
чения, даваемого трубой; наиболее употреби¬ 
тельны расстояния в 1—2 м. Увеличение отклонения на шкале, вызывае¬ 
мое увеличением расстояния, представляет собой только кажущееся 
преимущество, потому что каждая часть шкалы кажется соответственно 
уменьшенной, и ее можно вообще заменить шкалой с более мелкими 
делениями; кроме того надо иметь в виду, что сила света обратно про¬ 
порциональна квадрату расстояния. 

Величина угла отклонения при малых отклонениях, приблизитель¬ 
но до 70 мм на 1 метр расстояния шкалы, т. е. в 4°, с точностью до 0,1% 
равна 

е 

а ~ 2А 
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Рис. 354. Установка галь¬ 
ванометра при дневном 
свете. 


где е — отклонение на шкале, а А — расстояние. Допустимое увели- 


1 Часто достаточно приклеивать станиоль прямо на стекло лампы. 

* Подробности относительно освещения шкалы и методов отсчета см. у Наиз- 
г а I Н’ а (1. с.). Шкала со светлыми штрихами на темном фоне описана Магіеп з’ом, 
7, Іпзіг. 17. 298 (1897). Ср. также гл. «Оптика». 
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чение зависит от целого ряда обстоятельств, вредно отражающихся на 
измерениях (сотрясения, магнитные возбуждения; см. выше). 

Большое влияние оказывает качество зеркальца — особенно при более 
сильных увеличениях; в продаже имеются хорошие и очень тонкие зер¬ 
кала. 1 При укреплении их надо соблюдать осторожность, чтобы не про¬ 
гнуть их односторонним давлением. Часто применяемое приклеивание ма¬ 
гнитов к задней стороне зеркала портит последнее. Лучше всего зеркальце 
в легкой, напр., в бумажной оправе укреплять в трех точках, избегая 
давления. Зеркальца из несколько более толстого стекла не требуют 


такого рода предосторожностей. 

Если хотят использовать покровные стеклышки, применяемые в мик¬ 
роскопии, то надо брать небольшие кусочки последних, шириной ма¬ 
ксимум в 5 мм, и отбирать лучшие из большого числа 



их до или после посеребрения. Отбор до серебре¬ 
ния производится проще всего таким путем: стек¬ 
лышко кладут на подкладку и получают в нем 



отражение какого-нибудь предмета с резкими гра¬ 
ницами (переплет оконной рамы, черная кисея на 
прозрачной бумаге) при почти скользящем свете. 
Глаз находится при этом на расстоянии 25 см от 
стеклышка. Или стеклышко кладут на оптически 
плоскую поверхность (напр. поверхность призмы) 
и получают в нем отражение натриевого пламени. 
Полосы интерференции должны располагаться при 
этом по возможности параллельно и без центра 
симметрии. 

Если гальванометр должен быть использован 


Рис. 355. Понижение П Р И нулевых методах в качестве гальваноскопа, 
силы тока в гальвано- то часто достаточно бывает более простая конструк- 
метре. ция его— без трубы. Простым глазом визируют, 

на расстоянии приблизительно в 1 м, в зеркале 
какой-нибудь резко очерченный светлый предмет (напр. нить лампочки 
накаливания), и направление зрения устанавливают при помощи какого- 
либо простого визирного приспособления (диоптра). При отклонениях 
изображение предмета перемещается. 

Часто бывает желательно, чтобы отклонения направо и налево были 
бы симметричными. Для этого надо подвесы, катушки и зеркала вра¬ 
щать по отношению друг к другу. Для установления малых, но постоян¬ 
ных сил тока в гальванометре служит показанная на рис. 355 схема сое¬ 
динений, которая одновременно может служить для целей определения 


чувствительности гальванометра, так же как и для установления вели¬ 
чины отклонений в амперах или вольтах. Аккумулятор А, электродви¬ 
жущая сила л которого точно определена, замкнут через реостат в 1000 ом 
(/? х ); концы сопротивления а замкнуты в свою очередь через другой 
реостат в 1000 ом (/? 2 ); от концов сопротивления Ь на этом реостате про¬ 
волоки ведут к коммутатору к, а оттуда — к гальванометру (рис. 355). 
Если сопротивление гальванометра обозначим через ]Ѵ и сопротивление 
Ь мало по отношению а — мало по отношению к 1000, то через галь- 


1 Ср. ѴѴ. V о 1 к т а п п, РЬузікаІ. 2. 12, 76 (1911). 
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ванометр протекает ток в ^ ампер и на концах сопротивления 

гальванометра имеется разность потенциалов, равная тЫ0~ 6 вольт. 

Вместо аккумулятора можно взять нормальный элемент достаточ¬ 
ной величины (ср. гл. 15); в таком случае контролировать напряжение 
не требуется. 

Серебрение зеркал гальванометра производится 
согласно данным, приведенным уже на стр. 142 для зеркал; последними 
пользуются со стороны металла. 1 

Амперметры и вольтметры с прямым отсчетом по стрелке в настоя¬ 
щее время имеются в продаже в вполне пригодных формах в таком коли¬ 
честве, что описание их можно опустить. Для наших целей в первую 
очередь важны более дешевые, но менее постоянные приборы системы 
Карпантье 2 (подвижная магнитная стрелка в магнитном поле) и более 
чувствительные постоянные, но более дорогие 3 приборы с подвижной 
катушкой в магнитном поле. В последних достигается максимальная чув- 

,— 20 

ствительность приблизительно в 20 у и> мм на миллиампер, т. е. мм 

на милливольт — если катушка колеблется между остриями; при ка¬ 
тушке, подвешенной на нити, чувствительность равняется приблизи¬ 
тельно 200^ іѵ мм на миллиампер; в приборах с катушкой, подвешенной 
на острие, она равна приблизительно половине этой величины. Нель¬ 
зя забывать, что все эти приборы являются прежде всего только измери¬ 
телями тока — они служат для измерения проходящего через прибор 
тока — и что шкала вольтметра разделена соответственно произведению 
из силы тока на сопротивление прибора, этим самым показывая падение 
напряжения между клеммами. Если сопротивление прибора известно, 
то прибор может быть использован и как амперметр, и как вольтметр. 
Поэтому, чрезвычайно удобно довести сопротивление прибора до какого- 
нибудь округленного значения, что можно сделать включением до¬ 
бавочного сопротивления и что часто практикуется уже заводами. От 
включения добавочного сопротивления шкала амперметра, разумеется, 
не меняется, однако шкала вольтметра меняется значительно. Так как 
ведь только определенная часть тока, который требуется измерить, от¬ 
ветвляется в прибор, то по этому же принципу он может быть применен 
и для измерения более сильных токов (см. дальше). При пользовании 
вольтметром для определения э. д. с. элемента нельзя забывать, что по¬ 
казания только в том случае можно считать правильными, если сопро- 

1 Подробности см. у Е. ѵ. А п е г е г, НапсіЬ. й. ЕхрегііпеггІаІрНуз.; т. I. 370 
(Лейпциг). 

4 Наиболее известны следующие фирмы, изготовляющие эти приборы как более 
тонкой, так и более грубой конструкции, а также гальванометры: Сименс и 
Г а л ьс к е — Берлин, Сименсштадт; Гартман и Браун, Франкфурт на Майне; 
«Нади р», Оеиізсйе Ьапсі- и. ЗеекаЪеІѵѵегке в Кельне-Ниппес; Д-р Т. Горн — 
Лейпциг — Гросцохер; Гуггегеймер — Нюрнберг; Эдельманн — Мюнхен; 
Вестон и К 0 в Ньюарке; Кембриджская К® по изготовлению научных 
приборов; Лидс и Нордтруп, Филадельфия и мн. др. В последнее время 
изготовление точных гальванометров начато в мастерских Ленинградского Уни¬ 
верситета. 

3 Можно съэкономить половину стоимости, если покупать неградуированные при¬ 
боры — с произвольной шкалой — и затем выверять их собственными силами (см. 
гл. «Электродвижущая сила»). 
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тивление элемента исчезающе мало по сравнению с сопротивлением при¬ 
бора и если элемент не поляризуется при прохождении тока. В виду 
этого приборы, которые главным образом предназначены для определе¬ 
ния э. д. с. элементов, обыкновенно конструируются с большим сопро¬ 


тивлением. 

Приборы меньшей чувствительности изготовляются часто с непо¬ 
движными катушками с сердечником из мягкого железа, кото¬ 
рый втягивается током в катушку. Отклонение, в них непропорциональ¬ 
но силе тока, но все же они пригодны также и для переменного тока. 
Это же относится и к тепловым приборам — с нагреватель¬ 
ной проволокой, — показание которых основано на прогибе 
проволоки от нагрева под действием проходящего по ней тока, увеличи¬ 
ваемом при помощи механической передачи. Здесь отклонение растет, 
разумеется, пропорционально ^свадрату силы тока. 

Амперманометр 1 — есть вольтаметр, который дает возможность 
определять силу тока по скорости образования или улетучивания гре¬ 
мучего газа, после предварительного 
эмпирического градуирования приме¬ 
нением токов различной силы (гл. 18). 

Квадрантный электрометр Том¬ 
сона . 2 Принцип устройства этого при¬ 
бора совершенно аналогичен устрой¬ 
ству гальванометра; показания его 
можно, как и у гальванометра, отсчи¬ 
тывать при помощи вогнутого зер¬ 
кальца или линзы — объективно или 
субъективно, через зрительную трубу. 
Нужно обращать внимание на то, 
чтобы стрелка была расположена сим¬ 
метрично по отношению к квадрантам 
так, чтобы отклонения направо и налево были при включении равны. 

Соединение производится обыкновенно таким образом: к стрелке 
подводят измеряемый потенциал, в то время как квадранты заряжаются 
одинаково сильно крест на крест положительно и отрицательно (рис. 
356). На рисунке (? 2 означают обе пары квадрантов, N — стрелку, 
X — измеряемую электродвижущую силу, В — батарею, середина ко¬ 
торой так же, как и X, заземлена через Е (газо- или водопровод). Заряд¬ 
ка производится лучше всего при помощи гальванической батареи в 
50—100 или более элементов. 3 

Относительно довольно мощной сухой батареи см. Нернст-Доле- 
жалек. 4 

Если вместо квадрантной коробки употреблять бинантную — т. е. 
если коробку разделить только на две половины и придать этой коробке, 



Рис. 356. Квадрантный гальванометр. 


‘Вгейі^иНаЬп, 2. Еіекігосйет. 7, 259 (1901); } о Ь, там же, стр. 421. 

4 Относительно различных конструкций ср., между прочим: Н а 1 1 \ѵ а с 1і з, 
ѴѴіей. Апп. 29, 1 (1886); Е 1 з 1 е г и Оеііеі, там же 64, 680 (1898); О о 1 е г а 1 е к, 
\Ѵіес1. Апп. ВеіЫ. 1901, 453. Об усилителях потенциала—Н а 1 1 \ѵ а с к з, ѴѴІесІ. 
Апп. 29, 300 (1886). 

8 При зарядке от индукционной машины для регулирования может служить 
описанный О г а у [Апп. Рііузік (4) 15, 602 (1904)1 автоматический регулятор. 

4 2. Еіекігосйеш. 3, 1 (1897). 
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как и «стрелке», вместо плоской формы форму шаровой поверхности, 
для того, чтобы можно было эту коробку сделать очень узкой, — то 
получается очень удобный прибор высокой чувствительности, 1 б и н а н т- 
ный электрометр. Он допускает при употреблении микро¬ 
скопа отсчет до 1 милливольта и годится также для измерения перемен¬ 
ных токов, независимо от их частоты. 

Чувствительность квадрантного электрометра достигает обыкновен¬ 
но 0,01 вольт и может быть повышена до 0,0001 вольт. Для физико-хи¬ 
мических измерений он может быть почти всегда заменен гальваноме¬ 
тром или электрометром Липпманна, но имеет перед этими приборами 
то преимущество, что обладает лишь очень малой емкостью и прак¬ 
тически бесконечно малое потребление тока, а также то преимущество, 
что он может употребляться и для переменного тока. 

Изоляция. Главным условием при пользовании квадрантным электро¬ 
метром является превосходная изоляция. В качестве изолирующих ма¬ 
териалов могут служить парафин, плавленый кварц, природный янтарь, 
канифоль, содержащая приблизительно от 3 до 5% парафина (Гохгейм). 
Эту смесь следует предпочесть чистой канифоли благодаря ее лучшим 
механическим свойствам, а парафину — благодаря меньшей поверх¬ 
ностной проводимости (главным образом, благодаря гладкости поверх¬ 
ности). 2 3 

Плохая изоляция электроизмерительных установок может иметь 
место между отдельными частями, которые по схеме должны быть эле¬ 
ктрически разъединены между собой. Находящийся вблизи силовой ка¬ 
бель или укрепленный на столе штепсель также могут ^ыть причиной 
возникновения «блуждающих токов», которые распространяются по 
всей поверхности стола, — в особенности если он влажен или загрязнен 
солевыми растворами, — и проходят по всей установке или отдельным 
ее частям. Так как поверхностные сопротивления имеют порядок 10 е 
ома или меньше, то уже один вольт, вызывающий возникновение тока 
в 10 -в ампера, может привести в действие зеркальный гальванометр. 
Эти внешние воздействия опаснее всего, так как разности 
потенциалов между отдельными частями прибора малы. Поэтому вся уста¬ 
новка в целом должна быть прежде всего защищена от воздействия внеш¬ 
них напряжений подкладкой из хорошего изолятора. С другой стороны, 
могут также появиться статические заряды — в результате контакта 
или из атмосферы, — вызвать разность потенциалов между частями 
прибора и, вследствие этого, отклонения при замыкании измеритель¬ 
ной цепи. Такого рода ошибки устраняются присоединением наружных 
частей приборов к водопроводной сети или размещением всех приборов на 
хорошо заземленном металлическом экране. 

Так как все влияния могут действовать в противоположных напра¬ 
влениях, частично взаимно уничтожая друг друга, то каждый раз лучше 
наивыгоднейшую защиту определить опытным путем. Установки для 
переменного тока ведут себя отлично от установок для постоянного тока. 


1 Р. О о I е г а 1 е к, 2. ЕІекІгосЬеш. 12, 611 (1906); Ѵегіі. ОІзсЬ. ркузікаі. Сев. 

3, 18 (1911); 2. Іпзіг. 21, 345 (1901). 

3 Подробности об электрохимических изоляторах см. Н. 8іа§ег, Ко1І.-2. 46, 
60 (1928). 
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Капиллярный электрометр. Наиболее пригодный для наших целей 
прибор дан Липпманом, и именно в его простейшей форме. Он очень 
мал, мало чувствителен к сотрясениям, совершенно индиферентен по 
отношению к магнитным и в высокой степени — по отношению к эле¬ 
ктрическим возмущениям. Его довольно значительная емкость в большин¬ 
стве случаев не является препятствием для электрохимических целей. 

Конструкция электрометра основана на том факте, что поверхностное 
натяжение ртути, находящейся в соприкосновении с электролитом (раз¬ 
бавленной серной кислотой) меняется, если меняется разность потен¬ 
циалов на месте соприкосновения. Разность потенциалов же меняется, 
когда меняется концентрация иона закиси ртути на месте соприкоснове¬ 
ния,—например, если подвести некоторое количество электричества. 
Электрометр состоит из двух масс ртути, между которыми находится 
серная кислота. Одна масса ртути соприкасается с кислотой на большой 
поверхности, вторая — на очень малой (сечение капилляра). Если между 
обеими установить разность потенциалов, то процентное изменение кон¬ 
центрации иона закиси ртути на обоих электродах находится в обратно 
пропорциональном отношении к поверхностям электродов, т. е. положе¬ 
ние меняется почти исключительно на малом электроде. 1 Если этот 
электрод устроен таким образом, что под влиянием поверхностного на¬ 
тяжения он принимает определенное положение равновесия, то это по¬ 
ложение равновесия должно измениться, если наложить разность потен¬ 
циалов; при этом происходит перемещение ртути, которое и может слу¬ 
жить мерой приложенной разности потенциалов. 

Отклонения, которые таким образом получаются, можно в узких 
пределах (при разности потенциалов максимум до 0,01 вольт) принять 
пропорциональными приложенной разности потенциалов. Для ртути 
малого электрода можно допустить значительную поляризацию только 
катодную; следовательно, она должна быть соединена с отрицательным 
полюсом элемента, при чем поляризация не может быть выше, чем 1 вольт. 
Кратковременная анодная поляризация допустима только до нескольких 
сотых вольта, потому что в противном случае ртуть загрязняется, и 
мениск делается мало подвижным. Если это по недосмотру все же слу¬ 
чилось, то поверхность ртути следует обновить, что при замкнутых фор¬ 
мах (см. ниже) производится очень просто путем переливания. Слиш¬ 
ком сильная катодная поляризация вызывает образование пузырьков 
водорода, которые'могут быть удалены тем же способом. 

Если электрометр долго остается без употребления, то за время 
его бездействия малую поверхность ртути надо держать соединенной 
с отрицательным полюсом, большую — с положительным полюсом эле¬ 
мента максимум в 1 вольт, например, Вестоновского нормального эле¬ 
мента. Перед употреблением прибор на некоторое время замыкается 
сам на себя. [Обе массы ртути соединяются внешним проводом]. Такого 
рода приемы рекомендуется время от времени проделывать также и в те 
периоды, когда прибор находится в длительном употреблении. 

Из многочисленных форм, испробованных в течение долгого времени, 

1 Электрод ртуть — серная кислота показывает к тому же заметно униполярную 
поляризацию: слабый положительный ток может гораздо легче протекать от ртути 
к серной кислоте с образованием Н§ а 30 4 , чем в обратном направлении (с восстано¬ 
влением иона закиси ртути). 
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можно особенно рекомендовать данную на рис. 357 (Лютер). Описания 
формы сосуда не требуется; сосуд наполняют чистой ртутью и прокипячен¬ 
ной чистой серной кислотой максимальной электропроводности (приблизи¬ 
тельно двунормальной); после наполнения прибор 
откачивают и запаивают. Подводящие проволоки из 
платины снабжаются стеклянными предохранитель¬ 
ными трубками и снаружи припаиваются к тонкой 
медной проволоке (а). Целесообразно эти предохра¬ 
нительные трубки (а, а) наполнить замазкой по дан¬ 
ному на стр. 133 способу. В такой форме этот прибор 
удобен тем, что может быть сохраняем в любом поло¬ 
жении, а также тем, что он защищен от загрязнения 
и потерь и вследствие этого вполне надежен; кроме 
того он обладает постоянной чувствительностью. Изме¬ 
нение высоты уровня ртути в капиллярах произво¬ 
дится при помощи переливания через трубку Ь. 

Капилляр должен иметь по меньшей мере 0,3 мм 
в сечении и не очень толстые стенки. Внутреннее 
сопротивление прибора равно обычно ІО 3 —Ю 4 ом. 

Сопротивление от трения уменьшает скорость уста¬ 
новки и возрастает обратно пропорционально чет¬ 
вертой степени диаметра. 

Эти приборы можно изготовить почти без затрат 
и собрать в несколько минут. Они обеспечивают 
чувствительность в 0,001—0,0001 вольт. Обыкновенно 
они служат не в качестве измерительного прибора Рис. 357. Капилляр¬ 
на исключением некоторых отдельных случаев), но ный электрометр, 
как нулевой инструмент при методе компенсации. 

Так как капиллярный электрометр может служить длительно только 
в том случае, если он всегда замкнут сам на себя, за исключением мо¬ 
мента измерений, то для такого рода прибора требуется особый ключ 

(прерыватель), изображенный на рис. 
358. Легко пружинящая латунная 
полоса снабжена кнопкой из изоли¬ 
рующего материала и соединяет при 
нажиме левую винтовую клемму с 
правой. В положении покоя она при¬ 
жимается к другой лежащей над ней 
поперечной латунной полосе, на ко¬ 
торой в свою очередь находятся еще 
Рис. 358. Ключ-прерыватель для ка- две винтовые клеммы; таким образом, 
пиллярного электрометра. в положении покоя средняя связана 

с левой клеммой и лишь незадолго 
перед прикосновением к правой отделяется от левой. Проволочки, 
погруженные в ртуть капиллярного электрометра, соединены, с левой 
и со средней винтовой клеммой. Э. д. с., которую надо приложить, 
подводится к одной из средних и к правой винтовой клемме. Так как 
латунь в лаборатории покрывается плохо проводящим слоем, то места 
контактов надо часто обчищать наждачным полотном. Лучше всего их 
снабжать кусочками платины. 
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При некоторых измерениях электрометр должен быть более или ме¬ 
нее продолжительное время соединен с измеряемой э. д. с. В таких 
случаях обыкновенно пользуются изображенным на рис. 342 (стр. 395) 
ртутным переключателем, при чем, например, чашечки со ртутью 2 и 
3 соединяют с электрометром, а чашечки 1 и 3 — с измеряемой э. д. с. 

Очень существенным условием для правильного функционирования 
электрометра являются, — кроме хорошей изоляции во всей 
цепи тока, — чистота стекла и ртути. 

Электрометр и микроскоп укрепляются таким образом, чтобы пер¬ 
вый можно было слегка перемещать в вертикальном направлении, а 
второй — в направлении его длины, и так, чтобы капилляр находился 

в центре поля зрения. Удобная фор¬ 
ма штатива показана на рис. 359. 
Выгодно пристраивать особое при¬ 
способление (кремальеру), что¬ 
бы тубус микроскопа можно было 
перемещать в направлении его оси. 
Микроскоп должен быть снабжен 
окуляром с делениями с интерва¬ 
лами в 0,2 или 0,1 мм; штрихи 
должны быть по величине равны 
половине или трем четвертям диа¬ 
метра поля зрения. Микроскоп дол¬ 
жен давать'увеличение по меньшей 
мере в 30 раз; при работе с более 
широкими капиллярами увеличение 
микроскопа должно быть больше. 
Надо употреблять приборы с хо- 
Рис. 359. Электрометр на штативе, сна- рошей оптикой. Значительно удоб- 
бженном микроскопом. нее производить наблюдения при 

наклонном положении оси штатива, 
при чем в микроскоп можно смотреть вниз под некоторым углом. 

Подвижное во все стороны зеркальце бросает свет в микроскоп через 
электрометр, что дает возможность делать резкие отсчеты. 

Вместо зеркальца можно, разумеется, употреблять какую-нибудь 
маленькую лампу; очень удобными являются лампочки накаливания. 
Между капилляром и зеркальцем (или лампой) помещают кружок из 
кальки или из матового стекла, благодаря чему устраняются мешаю¬ 
щие работе отражения. Изображение ртутного мениска можно еще зна¬ 
чительно улучшить, если к капилляру со стороны, обращенной к микро¬ 
скопу, приклеить при помощи канадского бальзама кусочек покровного 
стекла. При более сильных увеличениях это неизбежно; вообще 
лучше добиваться получения большей чув¬ 
ствительности прибора при помощи более 
сильных увеличений,чем пользуясь возможно 
более узкими капиллярами, потому что сужение капилляра 
повышает требования, предъявляемые к чистоте ртути и стекла и кроме 
того, вследствие увеличения трения, затрудняется установка прибора. 1 

1 Покупные приборы в большинстве случаев снабжены всеми только что описанными 
вспомогательными частями; нередко они делаются излишне сложными и громоздкими. 
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Наиболее чувствительной из всех форм Липпмановского электро¬ 
метра является первоначальная, данная изобретателем, с капилляром, 
имеющим форму конуса. Этот прибор употребляется только в очень 
редких случаях. 1 

Ваттметр. Амперметр и гальванометр в главной цепи с потребителем 
тока показывают силу тока; если их присоединить параллельно к нему 
в шунте и если они имеют достаточно большое сопротивление, то при их 
помощи можно измерять также и падение напряжения (см. выше). Если 
обе величины нужно измерять одновременно, то можно, вместо того, 
чтобы употреблять амперметр и вольтметр раздельно, оба прибора ском¬ 
бинировать в один; таким путем можно получить прибор, показывающий 
мощность, т. е. произведение вольт х ампер = ватт (ваттметр). В такого 
рода приборе ток протекает через проволочную катушку малого сопро¬ 
тивления, последовательно соединенную с токоприемником через дру¬ 
гую большого сопротивления, включенную по системе вольтметра, ко¬ 
торая по отношению к первой расположена так, что между обеими воз¬ 
никает электродинамическое действие, проявляющееся во вращении 
катушки напряжения, соединенной со стрелкой. Это вращение пропор¬ 
ционально силам тока обеих цепей и, вместе с тем, по принципу соедине¬ 
ния вольтметра, — пропорционально также произведению силы тока 
главной цепи на падение напряжения; следовательно, оно пропорцио¬ 
нально мощности, выраженной в ваттах; последнюю можно непосред¬ 
ственно отсчитать на шкале с соответственными делениями. Так как, 
разумеется, сопротивление цепи катушки напряжения тоже пропорцио¬ 
нально проявляет свое действие, то область измерений можно варьиро¬ 
вать посредством добавочного включения подходящих сопротивле¬ 
ний, вводимых посредством штепселя к катушке напряжения. Приборы 
эти могут быть приспособлены также и для переменного тока. 

Регистрирующие приборы. Для того, чтобы удобнее было следить за 
изменениями силы тока или напряжения во времени, служат приборы, 
которые сконструированы по общим принципам измерительных прибо¬ 
ров, но имеют еще приспособление, при помощи которого отклонения 
стрелки наносятся или в виде непрерывной кривой или с интервалами, 
в виде ряда точек, на полосе бумаги, движущейся при помощи часового 
механизма со скоростью, которую можно устанавливать произвольно. 
Таким образом, зная единицу масштаба абсцисс (см/сек.) и единицу 
масштаба ординат (амперы или вольты), можно сразу вывести общий 
ход, а затем планиметрически исследовать кривую. В случаях очень бы¬ 
стрых изменений, например при переменном токе и слабых силах тока, 
этот прибор со стрелкой должен быть заменен прибором с зеркальцем; 
тогда запись производится фотографическим путем на движущейся свето¬ 
чувствительной бумаге (как, например, при регистрировании откло¬ 
нений струнного гальванометра, стр. 401). Такого рода йриборы кон¬ 
струируются на различных специальных принципах; более подробно 


1 Данные относительно его конструкции можно найти в «Электрохимии» Ост¬ 
вальда, стр. 1020; О о о сі \ѵ і п, 2. рііузікаі. СЬ. 23, 590 (1894); 2 е Ь п сі е г, 2. 
Іпзіг. 30, 274 (1910) и в общем обзоре С. Гартенав «Методике Физиологии» 
Ти ге р ште дт а том. II, 3-й Отд., Лейпциг 1908. 
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описывать их мы здесь не будем, так как обычно к приборам прилагают 
точные описания способов их употребления. 1 

Разветвление тока. При включении сопротивления надо принимать 
во внимание следующие правила: при последовательном соединении 
сопротивления суммируются, независимо от порядка их следования; 
при параллельном соединении — суммируются обратные сопротивле¬ 
нию величины, т. е. электропро'водности. 

Если на концах ряда последовательно соединенных сопротивлений 
имеется разность потенциалов, то падение напряжения распределяется 
на отдельных сопротивлениях в зависимости от их величины. Если че¬ 
рез параллельно соединенные сопротивления протекает ток, то сила 

тока распределяется в отношении эле- 
® ктропроводности отдельных ответвлений. 

- 150 ^ 30 |Г/ Л ^ Л/ \« Примеры. 1 ) На рис. 360 пусть 

I т Т аЬ = ,50 ом 


ѴѴѴѴѴѴ- 

/ 


Рис. 360. Схема разветвления тока. 


Ьс = 20 » 
сйе = 40 » 
ф = 120 » 


Пусть на концах а не приложена разность потенциалов в 2 вольта. 
Электропроводность отрезка с * = (^ + = сопротивле¬ 

ние, значит, равно 30 ом. Общее сопротивление ае , следовательно* 
равно 200 ом. Между а и Ь имеется разность потенциалов в ^ х 15(5 


2 2 

вольт; между Ь и с — 200 X 20 вольт; между с и е — ^ х 30 вольт. 


200 


Общая сила тока равна ^5 = 0,01 ампер. Через сйе протекает 0,01 

зо 


1 

ампер = 0,075 ампер, через ф протекает 0,01 —рампер=0,0025 ампер. 


зо 

Для целей регулирования часто является очень полезным комбини¬ 
ровать добавочные и шунтовые соединения. 

2) Пусть элемент Даниэля с э. д. с. в 1,1 вольт и с сопротивлением 
в 12 ом будет замкнут через сопротивление в 10 ом. В таком случае сила 

тока во всей цепи равна = 0,05 ампер. Падение напряжения на 

сопротивлении, следовательно разность потенциалов на клеммах эле¬ 
мента (напряжение клемм) равна таким образом 0,05 ампер х 10 ом = 
= 0,5 вольт. Она зависит, очевидно, не только от э. д. с. элемента, но 
еще от внутреннего и внешнего сопротивления. 


1 В Германии очень распространены осциллографы Сименса и Галь- 
ске (Берлин) и родственный струнному гальванометру — струнный осцил¬ 
лограф Эдельмана (Мюнхен). Подробности относительно теории их даны в книгах: 
О г 1 і с Ь, АиІпаЬте ипсі Апаіузе ѵоп \ѴесЬзеІ8І:готкигѵеп (ВгаипзсЬѵѵеі^, Ѵіе\ѵе& 
& 3.); далее у \Ѵ. ^е&ег, Еіекіг. Меззіесііпік (Ьеіргі^,А. ВагІІі) и О. \Ѵегпег > 
цит. в прим. 2 на стр. 401. 
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Мостик Уитстона. Для большинства определений сопротивлений 
целесообразнее всего пользоваться разветвлением, предложенным Уит¬ 
стоном. Оно состоит из четырех сопротивлений а, Ь, с, й, которые после¬ 
довательно включаются в цепь тока попарно и диагонально при помощи 

гальванометра О. Если ^ — с ^> то сила тока, проходящего через галь¬ 
ванометр, равна нулю. Если знать отношение сопротивлений двух сосед¬ 
них ветвей и сопротивление одной из остальных, то можно вычислить 

сопротивление четвертой ветви. Так как в то же время - = * , то в комби- 

нацйи Уитстона гальванометр и элемент могут обмениваться своими 
местами. 1 

Общее уравнение моста Уитстона для любых сил тока выводится из 
законов распределения тока Кирхгофа. Если через Е обозначить разность 
потенциалов в точках разветвления тока (рис. 361), 2 через хѵ — сопро¬ 
тивление гальванометра, через а, Ь, с, й — сопротивления четырех плеч, 
через і — силу тока в гальванометре, то: 

1 * аЬ (с + й) + ей (а + Ь) + и» (а + Ь) (с + й) 

Из этого выражения жожно всегда вычислить, какой величины нуж¬ 
но взять отдельные сопротивления, чтобы, при заданной величине Е, 
сделать і возможно большой, а также рассчитать, как велика будет/, если 

при заданных Е и а : Ь, дробь с : й отли¬ 
чается от этой последней на заданную дроб¬ 
ную долю, т. е. если установка отличается 
от компенсации на известную величину. 

А 0 

Рис. 361. Рис. 362. Рис. 363. 

Схема мостика Уитстона. Различные схемы включения в мостике Уитстона. 

Вычисления числителя нужно производить точно; для знаменателя 
достаточны приближенные значения: большей частью, при вычислении 
чувствительности его можно считать постоянным. 

На рис. 362 и ЗбЗ изображены схемы комбинации Уитстона, в кото¬ 
рых гальванометр и элемент обозначены маленькими кружками. Сле¬ 
дует заметить, что каждое из четырех сопротивлений одним концом при¬ 
соединено к гальванометру, другим — к элементу. 

1 В некоторых особых случаях, однако, предпочтительно какое-нибудь одно 
из двух возможных расположений. 

2 Последняя почти равна разности потенциалов на клеммах источника тока (эле¬ 
мента), но не вполне, так как ею остается не учтенным сопротивление источника тока 
и проводки до точек разветвления. 
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К той ветви, которая содержит батарею (элемент Лекланше или 
аккумулятор), присоединен простой пружинящий контакт (рис. 337); 
при помощи последнего ток включается только на то короткое время, 
в продолжение которого производится отсчет по гальванометру. Кроме 
того при малых сопротивлениях присоединяется подходящее добавоч¬ 
ное сопротивление, чтобы устранить чрезмерное разогревание сопроти¬ 
влений. Если величина измеряемого сопротивления еще не известна, 
даже приблизительно, так что мостик сначала стоит очень неправильно,— 
то надо предварительно, включением какого-нибудь сопротивления пе¬ 
ред гальванометром, сделать последний нечувствительным. После того 
как приблизительная установка найдена, сопротивление удаляют и за¬ 
канчивают измерение при полной чувствительности гальванометра. 
Вследствие наличия самоиндукции рекомендуется включение произ¬ 
водить при помощи термоэлектрического ключа ( ср. гл. 19). 

Соединения между различными сопротивлениями мостика должны 
быть по возможности свободными от сопротивления, 1 хотя плохие кон¬ 
такты в проволоках гальванометра и 
батареи влияют только на чувствитель¬ 
ность, но не на правильность установки. 
Это обстоятельство можно использовать 
в тех случаях, когда нужно по каким- 
либо причинам применять скользящие 
контакты: такого рода контакты надо 
присоединять всегда к концу проводов 
гальванометра или батареи, но отнюдь 
нельзя применять их при соединениях 
сопротивлений между собой. Относи¬ 
тельно контактов см. стр. 390. 

Практически мостик Уитстона изготовляется в различных формах. 
.Для обычных целей, например при изготовлении проволочных сопроти¬ 
влений и т. п., присоединяют вместо аис (рис. 361) сопротивления в 1,10 
и 100 ом; в точке Ь присоединяют магазин сопротивлений, а в точке й — 
сопротивление, которое надо измерить. Набор сопротивлений в точке Ь 
подбирают таким Образом, чтобы гальванометр оставался без тока. При¬ 
менение возможных сопротивлений в отношении 1,10, 100, .0,1, 0,01 уве¬ 
личивает или уменьшает пределы подбора сопротивлений в сто раз. 

Для наших целей удобнее всего устанавливать известное отношение 
сопротивлений при помощи натянутой над делениями проволоки со 
скользящим по ней контактом — измерительной проволоки (рис. 364). 
И в этом случае при измерениях по обе стороны контакта сопротивления 
делают равными и пользуются контактом на шкале преимущественно 
поблизости от штриха делений в 500 мм. 

Измерительная проволока (реохорд). Этот прибор, которым пользуют¬ 
ся часто также и для других целей, состоит из возможно ровной прово¬ 
локи, которая натянута над шкалой. Кольрауш наматывал измеритель¬ 
ную проволоку винтообразно вокруг цилиндра для того, чтобы, в целях 
большей точности отсчета, сохранить ее достаточно длинной и в то же 


* В большинстве случаев годится медная проволока толщиною в 1,5—2 мм общей 
протяженностью не длиннее 1 метра. 
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Рис. 364. Измерительная прово¬ 
лока мостика Уитстона. 



время не сделать прибор по своим большим размерам неудобным 1 
в обращении. 

Для большинства измерений, при которых остальные ошибки опыта 
выше, чем ошибки на установку, можно довольствоваться проволокой 
в 100 см длины, вытянутой по прямой линии. 

Приготовление измерительной проволоки про¬ 
изводится следующим образом. На сухой доске, длиной в ПО—120 см 
и шириною в б—8 см, прикрепляют деревянную, разделенную на мил¬ 
лиметры линейку, длиною в 1 метр (такие линейки имеются повсюду 
в продаже), привинчивая ее винтами и подложив снизу ряд колец с тем, 
чтобы линейка находилась на высоте нескольких миллиметров от доски. 



Рис. 365. Подвижнь й контакт Рис. 366. Подвижный контакт 

и линейка (поперечный разрез). (вид сверху). Старая модель. 


Рис 367. 
Острие кон¬ 
такта. 


Из толстой латунной пластины сгибают подвижный контакт, который 
охватывает линейку так, что он может свободно скользить по всей ее длине. 
Контакт опирается на линейку сверху только своими краями и посере¬ 
дине между ними выгнут кверху на несколько миллиме¬ 
тров; форма показана на рис. 365, который изображает 
поперечный разрез измерительного мостика. К подвиж¬ 
ному контакту прикреплена винтовая клемма; кроме того, 
к нему приделан самый контакт для связи с измеритель¬ 
ной проволокой, приготовляемый из толстой медной прово¬ 
локи; к последней припаивают кусочек платиновой прово¬ 
локи диаметром в 0,5 мм. Этот кусочек платины на 
месте соприкосновения с измерительной проволокой делают пло¬ 
ским и заостряют наподобие лезвия ножа. Форма его видна на 
рис. 366 (вид сверху) и на рис. 367 (вид сбоку); медную проволоку 
несколько раз изгибают с тем, чтобы придать ей достаточную эла¬ 
стичность, так что во время скольжения всего подвижного контакта 
в целом она постоянно находится в соприкосновении с измерительной 
проволокой и при том не портит последнюю слишком сильным нажимом. 
Острие должно быть сделано достаточно тонким для того, чтобы можно 
было делать отсчеты с точностью до 0,1 мм. 

Измерительную проволоку лучше всего приготовлять из платины, 
содержащей иридий, толщиною примерно в 0,1—0,17 мм, или из круп- 


1 В продажных приборах такого рода контакты часто оставляют желать луч¬ 
шего. Нежелательно также применение жолобчатого ролика, передвигающегося вдоль 
проволоки, вращаясь на позолоченной оси. Такие контакты быстро срабатываются. 
Целесообразность подведения тока при помощи пружинных контактов к концам ба¬ 
рабана также вызывает сомнения. 

3 Оствальд-Лютер 
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повской «нержавеющей» стали V 2 А толщиною в 0,20—0,25 мм. Кон¬ 
тактное острие приготовляют в этом случае из того же материала или 
из нейзильбера, потому что платина слишком мягка. Из сплавов, по¬ 
добных нейзильберу, годится только константан благодаря его отно¬ 
сительно большой химической стойкости по отношению к воздуху. Он 
имеет то преимущество, что на 1 метр его длины можно легко получить 
100 ом. 

Все эти материалы, даже при симметричном расположении, могут 
служить причиной возникновения термоэлектродвижущих сил, ко¬ 
торые сильно вредят при точных измерениях. Очень незначительны эти 
силы у предложенного Пиккаром Ц. Ріссагб) 1 сплава золота с Кинке¬ 
лем («белое золото»), но лучше всего пользоваться манганиновой 

проволокой, позолоченной по способу, 
описанному в ч. I этой книги (гл. 6 стр. 
144). Контактное острие делают из сплава 
золота и платины (90%) и укрепляют его 
на пружине из манганиновой жести таким 
образом, чтобы он во время передвижения 
приподнимался с проволоки, что особенно 
важно в тех случаях, когда возникающие 
термотоки вредят определению. Это устройство прекрасно себя оправдало. 

Чтобы прикрепить проволоку к концам линейки, прикрепляют тол¬ 
стые, изогнутые под углом куски латуни и точно пригоняют их. Затем 



Рис. 368. Измерительная про¬ 
волока (вид спереди ; продоль¬ 
ный разрез). 



Рис. 369. Рис. 370. 

Различные модели устройства подвижного контакта и укрепления измерительной 

проволоки. 

натягивают проволоку вдоль делений и припаивают ее к латунным 
кускам (ср. продольный разрез на рис. 368). При этом надо обращать 
внимание на то, чтобы проволока расположилась над самыми делениями, 
а не рядом с ними. 

Другого рода формы изготовления этих концевых укреплений и под¬ 
вижного контакта изображены на рис. 369 и 370. Концы проволоки за¬ 
жимаются наглухо. Контакт может смещаться до деления 100, что в фор¬ 
ме, показанной на рис. 368, невозможно. На приборе, данном на рис. 
369, показано параллельное к лшпйке расположение латунной про¬ 
волоки или стеклянной трубки (а), которые служат приспособлениями 
для передвижения латунной оправы ( е ), выложенной внутри сукном. 
К этой латунной оправе приделан контакт (с), который прижимается 
к проволоке под давлением веса винтовой ч клеммы (сі). Такого рода 
устройство имеет то преимущество, что при перемещении подвижного кон- 


* 3- Ат. СЬет. Зое. 50, 406 (1928). 
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такта но проволоке самое контактное острие не скользит по проволоке 
и не задевает ее. 

Удлиненный реохорд. Измерительная проволока очень 
выигрывает в удобстве обращения с нею (без заметного ущерба для ее 
пригодности), если натягивать только первые 60 см проволоки, а осталь¬ 
ные 40 см — наматывать. При калибрировании такой измерительной про¬ 
волоки надо начинать с определения середины ее (ср. относительно это¬ 
го стр. 424 и след.). 

Чтобы увеличить точность отсчета, — например, для того чтобы 
сделать ее в в 10 раз большей, — надо присоединить к измерительной 
проволоке в 9 раз большее сопротивление: 1 мм смещения отвечает тог* 
да в 10 раз меньшему ^ 

изменению отношения ЛЛЛ/Ѵ .— ЛЛМЛ 

сопротивлений. В за- ** 4-5ы 

висимости от того, N 

какое отношение со- г 

противлений изме- ЛЛЛЛ/ ’ ■ Ѵ\АЛЛ цС. - м 1 

ряется, включают на- м ^ 

право И налево сопро- Рис. 371. Удлинение из- Рис. 372. Шунт, 

тивление, в различное мерительной проволоки, 
число раз превосходя¬ 
щее сопротивление измерительной проволоки. На примере, показанном 

на рис. 371 (вверху), можно измерить отношения сопротивлений от ^ до 

1/2; на рис. 371 (внизу) — отношение сопротивлений от-і- до ^ . 

Для того, чтобы можно было легко полу- 
-ѵ чать такого рода «удлинения» измерительной 

/ * \ 5 проволоки, очень удобно привести общее 

10 ^ сопротивление измерительной проволоки при 

ю 50 I помощи шунта к круглому числу омов, так 

5 I юо _1_ как в таких слу- 

2 1 іОО -г чаях для добавоч- 

7-*-\ -*■ 200 ) ного соединения 

1 I 500 / могут служить обы- 

іѵзч у сД. (СГ (/) 9 .. кновенные магази- 

! / X. V у ны соп Р° тивлени я. 

I ЧХ)^ \ / Вычисления шунто- 

[ ^ \ ^ г У вого сопротивления 

л л 7/Уо о " о дл/ 404 -1 производятся по 

способу, данному 

Рис. 373. Схема вычисления шунтового сопротивления. на стр. 414. Напри¬ 
мер, платиново - 

иридиевая (20% Іг) проволока, длиною в 1 м и диаметром в 0,16 мм, 
имеет сопротивление 17 ом. Для того, чтобы общее сопротивление 
а—Ь (рис. 372) привести к 10 омам, нужно ответвлению N придать 

сопротивление в^—, т. е. приблизительно в 24 ома. 

І1« /17 

Уравнивание производится при помощи точного магазина сопроти¬ 
влений, который разделен, согласно схеме, на 1, 2, 2, 5 ... ом. Рис. 373 
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показывает схему соединения: М — измерительная проволока, N — 
шунт, который можно укорачивать и удлинять до тех пор, пока галь¬ 
ванометр не перестанет показывать отклонение; Е —элемент, 5—ключ, 
который замыкает ток на один момент (стр. 332). Подводящие к измери¬ 
тельной проволоке провода должны иметь по возможности малое сопроти¬ 
вление. На рисунке слева кружками обозначены вынутые штепселя 
(следовательно включенные сопротивления), остальные—крестиками. 

При пользовании измерительной проволокой всегда надо обращать 
внимание на то, чтобы по всей длине проволоки была бы по возможно¬ 
сти одинаковая температура, потому что в противном 
случае могут возникать ошибки как вследствие возникновения термо¬ 
электрических явлений, так и вследствие различия в температурных коэф¬ 
фициентах, — если проволока состоит из разного материала (удлинение, 

шунтовое соединение). Прикосновений к изме¬ 
рительной проволоке или к местам соедине¬ 
ний руками или неравномерного освещения 
ее солнцем во время производства измерения 
следует избегать. И в этом случае рекомен¬ 
дуется применять позолоченную ман¬ 
ганиновую проволоку (см. выше 
сгр. 418) с добавочными удлинениями из того 
же сплава. 

Очень большую точность дают «к у р- 
бельные мостик и», объединяющие в 
одном ящике целый набор проволок и дающие 
возможность производить отсчет с точностью 
до 10 -в общей длины. Очень удобен штеп¬ 
сельный мостик , 1 соответствующий 
Рис. 374. Схема калибриро- Длине проволоки в 10 м и, при помощи шун- 
вания измерительной проно- тов, меняющий сопротивление между 100 и 
локи при помощи реостата, і омом, давая возможность производить отсчет 

с точностью до Ю -5 общего значения. 

Калибрирование измерительной проволоки при помощи реостата. 
Для быстрого калибрирования проволоки можно пользоваться прове¬ 
ренными магазинами сопротивлений в схеме Уитстона. Схема соединения 
показана на рис. 374, где обозначения те же что и на рис. 373. В данной 
на этом рисунке схеме 100 ом включены против 100 ом, и контакт при 
этом должен был бы в случае, если проволока точна, находиться на 
делении «500 мм». Если он стоит, напр., у 499,1, то поправка для этого 
места, или (что практически сводится к тому же) для деления 500, со¬ 
ставляет + 0,9. Таким путем определяют поправки для отношения со¬ 
противлений: [10 мм] 10 : 990 (1 : 99); [20мм] 10 : 490 (1 : 49); [30 мм] 
30 : 970 (3 : 97); [50 мм] 50 : 950 (10 : 190; 5 : 95; 1 : 19); [100 мм] 100 : 

: 900 (50 : 450; 30:270; 20 : 180; 10 : 90; 5 : 45; 3 : 27; 1 : 9); [200 мм] 
20 : 800 (150 : 600; 100 : 400; 50 : 200; 30 : 120; 25 : 100; 20:80; 15 : 60; 
10 : 40; 5 : 20; 3 : 12; 1 : 4); [300 мм] 300 : 700 (30 : 70, 3 : 7); [400 мм] 
200 : 300 (20 : 30); [500 мм] 500 : 500 (200 : 200; 100 : 100; 50 : 50; 
20 : 20; 10 : 10; 5:5; 2 : 2). 

1 Ср. Эпіскег, 2. Еіекігосйет. 33, 150 (1927). 
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После этого перемещают точки присоединения к реостату и опреде¬ 
ляют поправку для 600, 700, 800 и 900 мм. Числа, заключенные в круг¬ 
лые скобки, показывают, что одно и то же отношение сопротивлений 
можно получить различными путями. Если подводящие провода и штеп¬ 
селя практически лишены сопротивления и реостат точен, то определен¬ 
ное отношение сопротивлений, независимо от способа получения их из 
отдельных сопротивлений, должно дать одно и то же положение по¬ 
движного контакта. Таким способом, следовательно, можно проверить 
точность реостата. 

Если нужно обменять местами гальванометр и элемент, что предста¬ 
вляет собой некоторое удобство, то нужно включить сопротивление в 10— 
20 ом, потому что в противном случае измерительная проволока может 
нагреться. Если работа ведется с индукционной катушкой и телефоном, 
то индукционная катушка должна быть включена на место гальваноме¬ 
тра, а телефон — на место элемента. 

Укороченные измерительные проволоки (см. стр. 419) калибрируются 
совершенно таким же способом. Контакт ставится на деление 500, в рео¬ 
стат включается отношение сопротивлений 1 : 1 и регулируется длина 
намотанной проволоки (которую для этой цели берут на несколько сан¬ 
тиметров длиннее, чем 40 см) до тех пор, пока гальванометр не переста¬ 
нет давать отклонения. Деление 500 не требует в таком случае поправки. 
Во всем остальном действуют так же, как описано выше. 

Калибрирование с одним неизвестным и одним переменным со¬ 
противлением. Неизвестное сопротивление пусть будет /?, переменное 
и>; примем ряд установок а в частях мостика и соответствующие им іѵ 
за известные. Общая длина мостика пусть будет тогда: 

о г _ В , д 2 _ В 
1* — а х щ 1 Ь — а 2 

Из каждых трех пар таких значений следует, что 

(а 2 — ар (щ — щ) __ д. о А - щ — щ 
(а г — а 2 )()ѵ і —іг 3 ) ' 1 — А 

Отсюда можно найти длину Ь, которую сначала следовало рассматри¬ 
вать, как неизвестную, потому что она, вследствие ошибки калибрирова¬ 
ния, не совпадает с полной длиной мостика. Вычисленное должно быть 
принято за истинную длину. Это калибрирование позволяет также од¬ 
новременно выразить значения а , как электропроводности, потому что 

в случае, если В совершенно не изменяется. 

Из уравнений: 

ЬВ = а х щ + а х В — а 2 \ѵ 2 + а 2 В ... 


следует также, что 

и что 


Р _ а х щ — а 2 \ѵ 2 

~ «2 - <*1 


1 = ^( ! + т) =а *( 1 + іг) 
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Вычисление рекомендуется производить, пользуясь тремя значениями, 
потому что оно содержит лишь разности величин а, и неточное значение 
нулевой точки для а и для Ь не играет роли. 

Поэтому можно пользоваться для калибрирования неточным (тех¬ 
ническим) сопротивлением в качестве /?. 

Калибрирование измерительной проволоки по методу Струхаля и 
Баруса. Метод Струхаля и Баруса не требует наличия верного рео¬ 
стата; этот метод в принципе напоминает описанный в т. I. (стр. 89) 
метод калибрирования капилляров. 

Десять приблизительно равных сопротивлений из манганиновой или 
константановой проволоки (сумма сопротивлений которых примерно того 

же порядка, что и сопро¬ 
тивление измерительной 
проволоки) приготовляют 
следующим путем: отрезки 
обмотанной шелком прово¬ 
локи одинаковой длины 
припаивают к концам тол¬ 
стых медных изогнутых 
проволок, которые осно¬ 
вательно амальгамируются. Сопротивления рекомендуется поместить 
в стеклянные трубки, в концы которых вмазываются медные прово¬ 
локи (см. рис. 375). Параллельно с измерительным мостиком М 
(рис. 376) кладут деревянную полосу, несущую 11 ртутных чашечек 


1Р 1Г 1Г • 


Рис. 375. Сопротивления для калибрирования 
по методу Струхаля и Баруса. 



Рис. 376. Схема калибрирования измерительной проволоки по 
Струхалю и Барусу. 


на расстоянии 10 см одна от другой; все десять сопротивлений 
располагают параллельно измерительной проволоке, как показано на 
рис. 376. Соединение крайних ртутных чашечек с концами а и Ь измери¬ 
тельной проволоки производится при помощи коротких толстых медных 
проволок, которые с одного конца хорошо амальгамированы. Проволоки 
от элемента присоединяются к концам а и Ь; проволоки от гальванометра 
вставляют: одну — в ртутную чашечку 2, другую — к подвижному 
контакту на измерительной проволоке и, передвигая контакт, отыски¬ 
вают место, на котором отклонение исчезает. Затем первое сопротивле¬ 
ние г, снабженное каким-нибудь отличительным знаком, и соседнее с 
ним справа меняют местами; определяют положение подвижного кон¬ 
такта, при чем проволока гальванометра сначала соединена с 2-й, а за¬ 
тем с 3-й чашечкой; оба показания записывают. Разница между ними 
отвечает тому отрезку измерительной проволоки, сопротивление кото¬ 
рого составляет такую же часть общего сопротивления измерительной 
проволоки, какую помеченное сопротивление составляет от суммы всех 
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десяти сопротивлений. Отмеченное сопротивление г затем помещают 
между 3-й и 4-й чашечкой и продолжают измерение по вышеописанному 
способу до тех пор, пока, наконец, г не попадет между 10-й и 11-й чашеч¬ 
ками, где вместо двух отсчетов опять-таки необходим только один отсчет, 
при котором провод гальванометра вставлен в 10-ю чашечку. Такого 
рода измерениями определяют 10 равнозначных отрезков на измери¬ 
тельной проволоке, из которых каждый составляет приблизительно 
одну десятую часть целого. Все десять значений складывают, получен¬ 
ную разность между суммой и 1000 мм делят на 10 частей и исправляют 
каждое отдельное значение на полученную величину; таким образом 
общая сумма делается равной как-раз 1000 мм. Если к тому же еще сло¬ 
жить в последовательном порядке отдельные исправленные отрезки 
таким путем: 1; 1 +2; 1 +2 +3., то полученные числа предста¬ 

вляют собой точки, которые соответствуют следующим друг за другом 
десятым долям измерительной проволоки, а отклонения этих величин 

от 100, 200, 300 .мм и являются поправками, которые надо ввести 

в соответствующие точки. 


Цифровой пример 


Положение контактов, 
которое отвечает 

Разница 

Поправка 

Длины 

проволоки 

Конечные 

точки 

Поправка 
на конечных 

точках 

десятых 
частей про¬ 
волоки 

левому | правому 

концу изменяющегося 
отрезка проволоки 

отдельных десятых ча¬ 
стей сопротивления 
измерительной проволоки 

(Винтов. 

101,2 мм 

101,2 

— 0,51 

100,69 

100,69 

— 0,7 

клемма) 







100,2 

201,2 

101,0 

— 0,51 

100,49 

201,18 

-1,2 

202,5 

303,2 

100,7 

— 0,51 

100,19 

301,37 

-1,4 

301,6 

401,9 

100,3 

— 0,51 

99,79 

401,16 

— 1,2 

401,8 

502,0 

100,2 

— 0,51 

99,69 

500.85 

— 0,8 

500,1 

600,2 

100,1 

— 0,51 

99,59 

600,44 

-0,4 

601,3 

701,7 

100,4 

— 0,51 

99,89 

700,33 

— 0,3 

700,1 

800,3 

100,2 

— 0,:)1 

99,69 

800,02 

4- 0,0 

801,7 

901,7 

100,0 

— 0,51 

99,49 

899,51 

— 0,5 

899,0 

(Винтов. 

клемма) 

101,0 

— 0,51 

100,49 

1000,00 










1005,1 | 


1000,00 




Первый отрезок (десятая часть проволоки) может быть прокалибриро- 
ван совершенно аналогичным способом, если вместо непосредственного 
соединения между Ь и 11-й ртутной чашечкой включить сопротивление, 
в девять раз большее, чем сумма взятых десяти сопротивлений (на рис. 
376 — пунктир), и действовать дальше, как описано выше. Сумма «разно¬ 
стей» относится к величине первого отрезка — в приведенном выше 
примере, следовательно, к 100,7. 1 

1 Ср. Неег\ѵа&еп, 2. Іпзіг. 10, 170 (1889); Оигтап, 2. ЕІекІтосЬет. 19, 
301 (1915); Н а и з, там же 23, 269 (1917); вместо набора сопротивлений Струхаль- 
Баруса с успехом употребляется магазин сопротивления, составленный из 10 рав¬ 
ных отдельных сопротивлений с передвижными штепселями, какие, например, из¬ 
готовляет Гартман и Браун (ср. рис. 381). В таком случае поправка на неравен¬ 
ство отдельных сопротивлений отпадает. 
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Укороченную измерительную проволоку (стр. 419) калибрируют 
таким образом, что сначала в приспособление для калибрирования 
берут только два отрезка проволоки одинаковой длины (рис. 377). Оты¬ 
скивают точку, для которой сила тока равна нулю, затем меняют места¬ 
ми эти проволоки и делают снова установку. Арифметическое среднее 
соответствует середине проволоки сопротивления. Намотанную прово¬ 
локу удлиняют или укорачивают 
до тех пор, пока середина сопро¬ 
тивления не совпадет с делением 
500. В остальном поступают, как 
было описано выше, с той только 
разницей, что сумму первых пяти 
айзниц дополняют до 500. 

Величины поправок рекомен¬ 
дуется записывать на соответ¬ 
ственных местах линейки и вно¬ 
сить их в сделанные отсчеты, 
прежде чем записывать результаты. Для промежуточных мест измеритель¬ 
ной проволоки можно величину поправки определять простым интерпо¬ 
лированием— лучше всего графическим путем. 

Сопротивление соедини¬ 
тельных проводов. Строго го¬ 
воря, сопротивлением всех со¬ 
единительных проводов и до¬ 
полнительных частей можно 
было бы пренебречь. Однако 
это не всегда допустимо, и 
в этих случаях его приходится 
определять. Приближенно его 
можно вычислить, зная геоме¬ 
трические размеры и констан 
ты материалов (см 4 стр. 386).- 
В некоторых случаях однако 
и этого бывает недостаточно 
При схеме Уитстона измере¬ 
ние сопротивления производится очень простым способом на самой 
установке. 1 

Пусть требуется определить сопротивления соединительных про¬ 
водов хи у между реохордом АВ и реостатами сравнения и 1У 8 
(рис. 378). К А и В присоединяют хороший стрелочный гальвано¬ 
метр О, а источник тока Е присоединяют с одной стороны к проме¬ 
жутку между Щ и ]Ѵ г , с другой — через ключ Т к подвижному кон¬ 
такту 5. Параллельно АВ включают известное малое сопротивление 
(на рис. не изображено). 

Компенсация наблюдается при положении движка 5 Г Затем пере¬ 
ключают соединение с гальванометром из В и С и получают положе¬ 
ние $ 2 ; наконец, при включении гальванометра О между О и В — по¬ 
ложение 5 3 . Пусть = \Ѵ 2 и, что всегда возможно, пусть \Ѵ 2 


1 Г) г и с к е і\ 7. ЕІекігосЬет. 33, 150 (1927Ѵ 



Рис. 378. Определение сопротивлений соеди¬ 
нительных проводов. 



Рис. 377. Калибрирование укороченных 
измерительных проволок. 
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]Ѵ-і ~^> х. Тогда 5 Х лежит точно в середине АВ 1 и сопротивление ОАз 2 
равно сопротивлению з 2 ВС, а сопротивление ѲАз = з 3 ВС. Общее со¬ 
противление реохорда с шунтом ІѴ 3 пусть будет И; тогда: 


Величину х и у легко измерить с точностью до 0,001 ома, а при 
соответствующем напряжении и повышенной чувствительности галь¬ 
ванометра— с еще большей. Важно значение сопротивления ѴГ 3 . 

Очень малые сопротивления. Мостик Томсона. Вышеопи¬ 
санным способом можно измерять не только сопротивление соединитель¬ 
ных проводов, но и другие. Однако, для 
последней цели чаще всего применяется 
другая схема, предложенная Томсоном, 
являющаяся видоизменением схемы Уит¬ 
стона; она состоит в том, что две точки 
разветвления преобразованы в систему 
сопротивлений. 

На рис. 379 через а, Ь, с и й обозна¬ 
чены четыре не очень хмалых сопротивле- _ 
ния (не менее 10 ом), при чем а и Ь, с н 
и й соединены друг с другом без пере¬ 
ходного сопротивления, при чем всегда 2 
а = с, Ь = й. Гальванометр О и бата¬ 
рея Е , обладающая большим разрядным 
током, присоединены к разветвлениям 
моста. Пусть х будет неизвестное малое 
сопротивление, /?—в измеримых преде¬ 
лах изменяемое, также малое сопротивле¬ 
ние со скользящим контактом 5 (золоченая 
манганиновая проволока или стержень). 

Соединительные провода а, /?, у, 8 должны быть малы по сравнению 
с а , Ь, с, ( і ; сопротивление проволоки к (шунтирующей) не должно 
превышать 0,1 ома. 3 

Передвигая 5 , изменяют сопротивление /? до тех пор, пока гальва¬ 
нометр не покажет отсутствие тока. Тогда 



Рис. 379. Схема мостика Томсона* 




Отношение а : Ь может быть выбрано по желанию; а и Ь (а также с 
и с і ) изготовляют обычно в виде двух магазинов сопротивлений с катуш¬ 
ками в 10 , 10 , 100 и 1000 ом каждый, так что х : /? может изменяться от 
10 : 10 до 10 : 1000. Продажные приборы содержат также сопротивле- 


1 Отклонение от этой установки показывает, что условия не соблюдены в точно¬ 
сти, например, что хи у еще имеют заметные значения по сравнению с ]Ѵ 2 и ]Ѵ г . 

2 Как показывает формула на стр. 426, это условие основано не на принципиаль¬ 
ных, а на практических данных. 

3 к имеет большое влияние на чувствительность установки (см. формулу). Чем 
меньше к, тем больше чувствительность, и тем меньше влияние ошибки в условии 
ай *=■ Ьс. 
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ния в 10 000 ом., но отношение 10:10000 может применяться 
только тогда, когда точно учтены все возможные источники ошибок. 1 
Л и Е должны быть присоединены непосредственно к х и /?, а не к а, 
Ь, с, й, так как в последнем случае а, /9, у, 8 участвовали бы в схеме, 
как части хи/?. Если соединения /? и 8 должны быть очень длинными 
(а и у легко сделать короткими), то на их длину необходимо вводить 
поправку. Во всяком случае нужно стараться делать /9 = 8. 

Все подробности выясняются из следующего уравнения для силы 
тока в мостике Томсона, которое приведено здесь для чаще всего 
встречающегося частного случая, когда 

а -{* Ь Л х -|- /? 

или 

с + а^>п 


і — Е 


О ай — Ьс) + 


а+ Ь 


х+Ь + К 


(хс — Ш) 


аЬ (с + а) + ей (а + Ь) + іѵ (а Ь) (с +а) 


Здесь, как и на стр. 415, м> и і означают сопротивление и силу тока 
в гальванометре. Как видно, знаменатель тот же, что и при простой 
схеме Уитстона. Специальное условие ай = Ьс, всегда выполняемое 
на практике, приводит при / = 0 к вышеприведенному условию рав¬ 
новесия 

_ й Ь 

с а 

Ясно также, что и без выполнения последнего условия возможно 
отсутствие отклонений гальванометра. Это значит, что х определен с из¬ 
вестной погрешностью, когда одно из сопротивлений а, Ь, с, й неверно. 2 
Относительная величина этой ошибки сильно увеличивается, если Л 
заметно больше, чем х + /?. 

Поэтому а, р, у, д должны быть меньше, чем ошибки а, Ь, с, й, 
в особенности же должно быть соблюдено условие (а + а): {Ь + /?) = 
= + у):(й + б). 

Чувствительность измерения, если ай = Ьс, зависит следовательно 
а + Ь 

от множителя — ^ + ^ в первую очередь, а во вторую — от сопро- 

тивлений, фигурирующих в (постоянном) числителе. 

Наборы сопротивлений. Лучшие существующие в настоящее время 
в продаже магазины сопротивлений в большинстве случаев так хорошо 
калибрированы, что ошибки, — предполагая, разумеется, правильное 
обращение с приборами, — составляют меньше, чем 0,001, и для работ, 
описываемых в данном руководстве, ими можно по большей части пре¬ 
небречь. Если ограничиться самым необходимым минимумом, то до¬ 
статочно пользоваться сопротивлениями в 10, 100 и 1000 ом. Однако, 


1 Необходимо учитывать, что катушки сопротивлений лишь при особо тщатель¬ 
ном изготовлении дают ошибку меньше, чем ±0,02%. 

8 При обычных значениях а , Ь } с, й и постоянном і относительная ошибка в й, 
если а, Ь и с верны и Л : (/? + х) ^ 10, увеличивается в х примерно в 10 раз. Отсюда 
легко найти, насколько точно должны быть известны сопротивления соединительных 
проводов а, р, у и 6. 


-426 



полный реостат от 0,1 до 2000 или 10 000 ом представляет все же суще¬ 
ственные преимущества. 

Наборы сопротивлений в большинстве случаев 1 составлены по сле¬ 
дующей схеме: 1, 2, 2, 5, 10, 10, 20, 50 и т. д. или 1, 2, 3, 4, 10, 20, 
30, 40 и т. д., или 10 X 1; 10 X 10 и т. д. Включение отдельных сопроти¬ 
влений производится или выниманием штепселя, который его накоротко 
замыкает (рис. 380), или перемещением штепселя с подводящей ток про¬ 
волокой (рис. 381). В первом случае 
можно обойтись меньшим числом 
отдельных сопротивлений, в послед¬ 
нем — меньшим числом штепселей 
(и при этом более простыми). 

Относительно обращения со 
штепселями все самое необходимое 
уже указано на стр. 391; то же 
самое относится и к подвижным 
контактам, которыми иногда при¬ 
ходится пользоваться при употре¬ 
блении различных наборов сопро¬ 
тивления. Когда магазин сопротивлений остается без употребления, 
все штепселя следует вынуть или свободно вставить в отверстия; 
при употреблении требуемые штепселя должны быть вдвинуты плотно. 
При приобретении реостата следует обращать внимание на то, чтобы 
можно было при помощи винтов или при помощи передвижного штеп¬ 
селя устраивать ответвления от отдельных латунных пластин магазина 
сопротивления. 

Силы тока, которые посылаются через сопротивления обычных раз¬ 
меров, не должны превышать при точных измерениях —^ ампер, 

где ѵѵ означает сопротивление в омах. 
При менее точных измерениях можно, 
без риска повредить сопротивление, 
посылать через него в продолжение 
короткого времени ток в 5—10 раз 
большей силы. Короткая сильная пе¬ 
регрузка, повидимому, вредит меньше, 
чем слабая, но большой длительности. 
Если сопротивления погружены в ке¬ 
росин, то можно втрое увеличить «ма¬ 
ксимально допустимые силы тока. 

Калибрирование магазина сопротивления. Схема соединения дана на 
рис. 382. С помощью удлиненной измерительной проволоки М сравни¬ 
вают (1 + 2+2 + 5) ом с 10-ю омами; после этого сопротивления 
обмениваются местами, что производится при помощи коммутатора К. 
Если сопротивления равны, то гальванометр и после этого обмена опять 
не показывает тока. В противном случае контакт должен быть переме¬ 
щен на а мм. Отношение сопротивлений тогда будет 1 °° 1 о о Э ' , исходя 
из предположения, что сопротивление соединительных проволок и ком- 

1 Схема 1,1,2,4,8,16,32... требует наименьшего числа отдельных сопротивлений. 



Рис. 382. Схема калибрирования ма¬ 
газина сопротивления. 



Рис. 380. Штепсели 
набора сопроти¬ 
влений. 



/ 10 100 . 


Рис. 381. Штеп¬ 
сели с ответвле- 
нием. 
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мутатора настолько мало, что его можно не принимать во внимание. 

Подобным же образом сравнивают сопротивление (1 + 2 +2 +5) 
с другим отрезком в 10 ом, затем (2 х 10) ом с 20-ю омами и т. д. Вы¬ 
числение поправки производится по способу, данному в ч. I (стр. 70исл.), 
при чем (1 +• 2 Н- 2 + 5) ом временно принимается за правильное. 
Схему калибрирования иначе составленных наборов сопротивления 
легко вывести. Малые сопротивления сравнивают таким же способом, 
с той только разницей, что в помощь приходится брать сопротивление 
в 1 ом из другого реостата; 1 впрочем достаточно в большинстве слу¬ 
чаев калибрировать сопротивления, начиная с 10 ом и выше. 

Изготовление сопротивлений. Если сопротивления должны быть точны 
в пределах до 0,05 — 0,1%, что для целей физической химии почти 
всегда является достаточным, то изготовление их не представляет ника¬ 
ких затруднений. В большинстве случаев, где требуются сопротивле¬ 
ния в пределах, примерно, до 1000 ом, может служить проволока, два¬ 
жды обмотанная белым шелком. Из всевозможных сплавов больше всего 
пригоДны манганин 2 (86% Си, 12% Мп, 2% N1; а — 43 х 10~ в ) и кон- 
стантан (60% Си, 40% №; а = 50 х 10—®) благодаря исчезающе ма¬ 
лым температурным коэффициентам их удельного сопротивления. Ман¬ 
ганин к тому же показывает чрезвычайно малую термоэлектродвижу¬ 
щую силу против меди и латуни, но зато ржавеет в лабораторном возду¬ 
хе, в то время как очень устойчивый константан дает против меди зна¬ 
чительную э. д. с. — приблизительно в 40 микровольт на Г С. 

Нужно подобрать подходящую проволоку, при чем требуется не 
менее двух метров; затем определяют сопротивление на метр с точностью 
до 1 % и вычисляют, какая длина требуется для того, чтобы получилась 
желаемая величина сопротивления. Эта длина отрезается с избытком 
в 10 см. Требуемый диаметр проволоки составляет приблизительно 

—мм для манганина и мм — для константана. 

Ѵ\ѵ у ГѴ 

Сопротивление наматывается «бифилярно», для того чтобы избе¬ 
жать самоиндукции. Проволоку сгибают (не перегибать под острым 
углем!) по середине и наматывают обе части вместе на палец или на ци¬ 
линдрический кусок дерева. Полученную спираль очищают от волокон, 
перевязывают ниткой и пропитывают концентрированным спиртовым 
раствором шеллака. После затвердевания получается компактное, 
удобное в обращении и для прикрепления приспособление. Концы прово¬ 
локи оставляются достаточно длинными, для того чтобы можно было 
производить регулирование и прикрепление проволоки. 

Так как свсженамотанные катушки в продолжение некоторого 
времени меняют свое сопротивление, то полезно этот процесс ускорить, 
нагревая их в течение приблизительно 6 часов в термостате приблизи¬ 
тельно при 140°. 

Деревянные, стеклянные и металлические катушки необходимы лишь 
там, где требуется проволока значительной длины; однако последние 
имеют то преимущество, что они лучше отдают тепло, а потому и употре- 

1 Для этого лучше всего пользоваться изготовляемыми ВИМС’ом прецизионными 
сопротивлениями в 0,1, 1, 10, 100 ом. 

2 Очень тонкую проволоку — для высоких сопротивлений — следует^ протяги¬ 
вать в холодном состоянии. Поэтому она показывает длительное последействие. 
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бляются обклеенные просмоленной шелковой тафтой в тех случаях, 
где требуются точные сопротивления. 1 

Калибровка сопротивлений производится по Уитстоновской схе¬ 
ме. Если имеется в распоряжении набор точных сопротивлений, 
то данное на рис. 373 (стр. 419) соединение является наиболее удобным, 
при чем вместо измерительной прово¬ 
локи МІѴ включается сопротивление, 
которое надо сверить. 

В других случаях пользуются схе¬ 
мой соединения, показанной на 
рис. .383. Ветви а и Ь образованы 
измерительной проволокой (желатель¬ 
но — «удлиненной»); в с присоедш 
няется сопротивление приблизительно 
той же величины, что и то, которое 
нужно воспроизвести (например, со¬ 
ответственный кусок той же самой 
проволоки). Уравнивают мостик с 
нормальным сопротивлением 7Ѵ, за- р ис . 383. Калибровка сопротивле- 
тем присоединяю? переключатель и ния. 

хменяют сопротивление И7 до тех пор, 

пока мостик вернется снова в положение равновесия. Для большей 
уверенности делается еще одно наблюдение с N и одно — с \Ѵ. 

Для того, чтобы удобно было устраивать удлинение и укорачивание 
лроволоки \Ѵ, концы ее захватываются двумя сильно пружинящими 

медными зажимами (рис. 384), 
которые присоединены к преры¬ 
вателю. После того, как вырав¬ 
нивание достигнуто, проволока 
сгибается непосредственно у за¬ 
жима, так что длина ее может 
быть установлена с точностью до 
нескольких десятых миллиметра. 
При дальнейшем употребле- 

Рис. 384. Зажим для проволок. нии сопротивления можно при¬ 

креплять к толстым медным про¬ 
волокам, к латунным или к другим находящимся тут же частям аппа¬ 
рата, между которыми они должны проявлять свое действие. Прикре¬ 
пление производится или при помощи зажима, или путем припаивания 
(см. ниже); последнее предпочтительнее благодаря тому, что оно обес¬ 
печивает неизменность сопротивления. Окончательную регулировку про¬ 
изводят после припаивания, соскабливая проволоку у ее конца. 

1 Манганиновые катушки на покрытом лаком дереве для точных измерений 
непригодны. От влаги их можно предохранить, покрывая тонким слоем твердого па¬ 
рафина. Поглощение влаги катушками вызывает растяжение проволоки и, таким 
образом, повышает сопротивление. Это явление можно в значительной мере умень¬ 
шить, делая катушки более податливыми и нанося на них надрезы или бороздки. Ср. 
Ь і п б е с к, 2. ІП8ІГ. 28, 229 (1908). Относительно постоянства и точности мангани¬ 
новых сопротивлений ср. Д а е & е г и Ьіпсіеск, там же 18, 97 (1898); 26, 18 (1906); 
Д а е & е г и ѵ. Зіеіпѵѵейг, там же 33, 293 (1913). 
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Для соединений, изготовляемых собственными силами, наиболее 
удобны ртутные контакты. На рис. 385 изображен такого рода набор 
сопротивлений. Второй ряд ртутных чашечек служит для того, чтобы 
помещать в них вынутые медные дужки. 

Очень большие сопротивления (в 500 или 1000 ом и выше) не могут 
быть изготовлены описанным выше путем по ряду причин (само¬ 
индукция и емкость при измерениях с переменным током). Они приго¬ 
товляются либо по Шаперону наматыванием унифилярно (ср. стр. 500), 
или, что еще удобнее, по Фейсснеру 1 — наматыванием тонкой ленты 
из константана на слюдяные листочки (толщиною в карту), которые 
предварительно смазываются раствором шеллака. 

Высокие сопротивления, не округленные 
до определенных значений, изготовляют проще 
всего горячим платинированием стекла. Жид¬ 
кость для платинирования («Оіапгріаііп») раз¬ 
бавляют и при помощи рейсфедера ею на¬ 
носят штрих на тонкую стеклянную пла¬ 
стинку (белое предметное стекло). После того, 
как пластинка высохнет, ее очень осторожно 
нагревают до слабокрасного каления, что, 
при соблюдении известных предосторожно¬ 
стей, можно производить на паяльной го¬ 
релке. К соответственным местам припаивают, 
при помощи мягкого припоя без паяльной 
жидкости, тонкие проволоки, на концах по¬ 
крытые оловом. Таким путем очень легко по¬ 
лучают сопротивления в 10 000 ом на длине 
в 10 см. Большие сопротивления получаются 
нанесением спирали на трубке для сожжения. 
Такого рода сопротивления могут быть уве¬ 
личены осторожным соскабливанием их (под 
лупой) и доведены до желаемой величины. 
Онй, впрочем, не вполне постоянны. 

Еще менее постоянными являются графитовые сопроти¬ 
вления, которые получаются нанесением на матовые стеклянные 
пластинки штрихов карандашом. Концы покрываются медью гальвани¬ 
ческим способом, приводя их в соприкосновение с катодом под раствором 
медного купороса. Потом пластинки ополаскивают водой или спиртом. 
К местам, покрытым медью, припаивают тонкие проволоки. Выправле¬ 
ние производится или расширением или стиранием части штрихов. 
Время от времени их надо сильно выколачивать или продувать сухим 
воздухом (Лоренц). Таким путем получаются сопротивления до многих 
миллионов ом. 

Другого рода графитовые сопротивления получают впрессовыванием 
смеси из графита и гипса (в порошке) в желобки, вырезанные на эбоните 
или на дереве. Тоже в сильной степени зависящими от температуры, 
но в других отношениях очень удобными являются «силитовые 



Рис. 385. Набор сопротивле¬ 
ний (одиночные катушки с 
ртутными чашечками). 


• Ѵоіія Заттіип^ еІекігосИетізсИег Ѵогігй^е I, вып. 3. 
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сопротивления», которые имеются в продаже, как принадлеж¬ 
ности к радиоаппаратам. 1 

В настоящее время под именем «м у л ь т-о м» изготовляют заклю¬ 
ченные в стеклянные трубки угольные сопротивления в ІО 5 и Ю 7 ом, 2 
имеющие спиральную или цилиндрическую форму; они переносят силь¬ 
ную нагрузку и сохраняют свою величину также и для переменного тока. 
Но сопротивление их также меняется в зависимости от температуры 
(приблизительно на 1,6% на градус). 

Сопротивление, которое можно установить очень точно («в инто- 
вые реостат ы»), получаются по способу Энгельманна: 3 кружки 
из угля или непосредственно или, лучше, переслаивая их мелким углем, 
накладывают друг на друга и затем при помощи винта их плотно сдавли¬ 
вают друг с другом. 4 

Большие очень постоянные и дешевые сопротивления 
для слабого тока можно приготовлять при помощи раствора 
борной кислоты и маннита (Мадпапіпі). 60 г ман¬ 
нита и 20 г борной кислоты растворяют в 1 литре, наполняют этим раство¬ 
ром 11-образные стеклянные трубки и приделывают электроды из плати¬ 
новой проволоки. Удельная электропроводность равняется при 25° 
приблизительно 1.10— 7 и меняется только на 2°/ 00 на градус (Нернст). * 
При помощи трубок различной длины и ширины можно таким путем 
сконструировать набор сопротивлений. 6 

Малы е, легко измеряемые сопротивления можно изго¬ 
товить из стеклянных, наполненных ртутью трубок, вставив в последние 
платиновый контакт, помещенный в более узкую трубку. 7 

Регулировочные сопротивления 8 для более сильных токов можно 
приготовлять различными способами. В большинстве случаев употре¬ 
бляют спирали из константана, концы которых припаиваются крепким 
припоем к медным проволокам. Они прикрепляются к фарфоровым 
кнопкам, которые ввинчены в деревянную раму, обложенную железом 
или асбестом. Медные проволоки ведут к приспособлениям для включе¬ 
ния, которые большей частью состоят из контактов с вращающейся 


1 Ходовые величины лежат между 0,5 • 10® и 5 • 10 е ом. 

2 Ср. ЬіІіепІеІсІиНоІтапп, Еіекігоіесйп. 2. 1920, вып. 44; см. также 
8 к а и р у и Е \ѵ е $ 1, 2. Іескп. РЬузік 1, 1167 (1920). 

8 Реферат в 2. рйузікаі. СН. 2, 153 (1887). 

4 Постоянные большие сопротивления можно получать, нанося перекись мар¬ 
ганца на кобальтовое стекло по Р о о Д’ у, Апп. РЬузік, ВЫ. 26, 1081. 

8 Другие возможные комбинации суть СсЦ 2 в амиловом спирте и [по С а т р- 
Ь е 1 I, РЫ1. Ма§. 23, 668 (1900)] спирт + ксилол. А. Оуетапі [2. іесЬп. РЬу- 
$ік 8, 491 (1927)] рекомендует пикриновую кислоту в смеси спирта с бензолом. 

® Так как концы трубки для того, чтобы в них можно было вставить электроды, 
должны быть несколько расширены, то, при уравнивании измерительных сопроти¬ 
влений, нужно принимать в расчет «переходное сопротивление» 
на месте перехода. Его можно определить при помощи приближенных формул, и, 
например, для шаровидных расширений оно пропорционально длине трубки, уве¬ 
личенной на радиус трубки, повторенный к раз. Этот множитель к составляет около 
0,82 [ср. также О а п і е 1 1, РЫ1. Мац. (6), 30, 137 и 248 (1915)]. 

7 Очень практичная установка описанаѴ МаазиМеппіе, I. Ат. Сііет. 8ос. 
49 , 431 (1927). 

8 Автоматическое регулирующее сопротивление для токов приблизительно в 5 ам¬ 
пер дал 8 а с к и г; ср. 2. ЕІекІгосЬет. 13,674 (1907); см. также О. Н а Ь п, 2. рЬу- 
зікаі. СЬ. 44, 531 (1903). 
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рукояткой. Требуемая толщина проволоки выводится йз того факта, 
что 1 см 2 металлической поверхности при 100° отдает окружающему 
пространству приблизительно 0,4 ватт, при 200° — приблизительно 
1 ватт, при 400° — примерно 4 ватт. Очень выгодно зачернять поверхность 
(трубной сажей с раствором шеллака), а также применять плоско отваль- 
цованную проволоку. 

Балластные сопротивления самых' разнообразных форм имеются 
в продаже в готовом виде. Допустимая нагрузка проволоч¬ 
ного сопротивления сильно повышается, если поместить его в кероси¬ 
новую баню, снабженную свинцовыми трубами, по которым протекает 
вода. Малые сопротивления для сильных токов 
конструируются из никкелиновой проволоки или константановой ленты, 
присоединяемых к переключателю с вращающейся рукояткой. Подроб¬ 
ности можно найти в электротехнических прейскурантах. 1 

Применение лампочек накаливания в качестве со¬ 
противления общеизвестно. Лампы включаются главным образом 
параллельно и потребляют на свечу приблизительно 3,3 ватта, если они 
имеют угольные нити. 

Лампочка с угольной нитью в к свечей на 110 вольт имеет, следо¬ 
вательно (при полной нагрузке), сопротивление в ом; 

22 2 15 . ІО 3 

лампа на 22Э вольт — = —у- ом. 

Лампу на 220 вольт можно заменить четырьмя соединенными последо¬ 
вательно лампочками на НО вольт того же числа свечей, лампочку на 
110 вольт — четырьмя параллельно соединенными на 220 вольт. Лампы 
с металлическими нитями потребляют только приблизительно 1 ватт 
и потому не годятся для этой цели. Относительно изготовляемого Гереу¬ 
сом в Ганау материала для платино-кремниевого сопротивления, также 
как относительно применения электролитических сопротивлений (для 
более сильных токов — раствор соды между железными электродами), 
здесь может быть упомянуто лишь вскользь. 2 

Проволоки, применяемые для сопротивлений. (Допустимая нагрузка, 
толщина изоляции). Наиболее употребительными материалами являются 
никкелин, манганин и константан. 3 

Последний пригоден особенно в тех случаях, когда температурный 
коэффициент должен быть по возможности малым; манганин немного 
окисляется на воздухе и имеет несколько большую зависимость от тем¬ 
пературы, но несмотря на это он является наиболее употребительным 
материалом для измерительных сопротивлений, потому что его термо¬ 
сила против меди и латуни мала. Если не требуется постоянной темпера¬ 
туры, как при измерительных мостиках (ср. стр. 418), то очень иригод- 


1 Относительно одного особого способа изготовления их ср. Ргес1еп1іа§; еп, 
2. ЕІекігосЬет. 13, 749 (1907); относительно мощности и обращения с сопротивлени¬ 
ями для сильных токов см. О г 1 і с Н, 2. Іпзіг. 29, 241 (1909). 

2 2. ЕІекІгосНет. 6, 43 (1900); 8, 125 (1902). 

8 Никкелин состоит приблизительнд из 54% Си, 26% Ыі, 20% 2п; манганин — 
из 84—86% Си, 2—4% Ыі и 12% Мп; константан — из 50—60% Си и 40—50% N1. 
Другими употребляемыми в некоторых случаях сплавами—например для грубых со¬ 
противлений— являются: реотан, хромониккель, круппин. Относительно удельных 
сопротивлений ср. таблицу на стр. 386. 
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ными являются платина и крупповская нержавеющая сталь Ѵ2А благо¬ 
даря их устойчивости по отношению к воздуху. 

Допустимая нагрузка проволок зависит от различных обстоятельств. 
Обмотанные и защищенные изолирующей массой проволоки удерживают 
тепло Лучше, чем голые. Проволоки, помещенные в керосин, выносят 
значительно большую нагрузку благодаря охлаждению. 

Обычно при магазинах сопротивления максимальные нагрузки ука¬ 
зываются заводами. Нужно отметить следующее, правда,' несколько 
грубое рравило: максимально допустимые нагрузки 
і свободных проволок в амперах (на короткое время) могут быть с доста¬ 
точной степенью точности выражены следующей формулой: 

і=кй{ 1 +Ѵ7) 

где </ обозначает диаметр в мм (между 0,2 и 4,0), к — константу, которая 
для никкелина равна 7,6, для манганина 2,5, для константана 6,6, для 
чистого никкеля — 5,6. 

Для свободно подвешенных медных проволок достаточна следующая 
табличка 'длительных максимальных нагрузок: 

а ... 1 4 10 50 
I ... 6 20 40 100 


Для некоторых целей желательно знать толщину изоляции 
защищенных проволок. Она равняется в среднем для проволок с орди¬ 
нарной обмоткой 0,02 мм (шелк), 0,05 мм (хлопчатая бумага), при двойной 
обмотке — 0,035 мм (шелк), 0,10мм (хлопчатая бумага). 1 Для эмальиро- 
ванных проволок величина эта меняется с диаметром; в этом случае 
общий диаметр равен, если голая проволока имеет диаметр й, 


</,= </ + 0,078 у а 

При й=\ мм й ъ следовательно, равен 1,078; при </=0,1 мм, ^=0,125. 

Сила тока і (в амперах), вызывающая перегора¬ 
ние тонких проводов, зависит от материала. Серебряная пре¬ 
дохранительная проволока при й, равном от 0,08 до 
0,3 мм, перегорает при 

і = 85гі* /2 ; У 7= 4 , 41 /?* 


Самые тонкие сорта проволоки (так наз. «волоски») 3 
0,02 < */<0,05 следует с достаточной степенью приближения (до несколь¬ 
ких процентов) той же самой формуле; множитель 85 здесь надо заменить 
следующими значениями: 


А§ Си 

Ре 

Аи Иі 

РІ 

140 132 

36 

120 74 

85 

Фосфорная бронза 

Сталь 

Манганин 

Константан 

85 

за 

74 

64 


Латунь 

91 


1 Взята из «Каіепсіег і. ЕІекігоіесЬпікег». 

2 Общий диаметр изолированной проволоки превышает, следовательно, диаметр 
голой на двойную величину этих значений. Расчет сделан по данным «Каіеп¬ 
сіег 1. ЕІекІгоІесЬп.» Литературу см. Е й 1 е г и. 8 с Ь и 8 і е г, Неііоз 17,229—244 (1911). 

8 Коэффициенты имеют лишь приближенное значение; подобрав соответствующие 
формулы, можно получить значительно лучшее совпадение с наблюденными величи¬ 
нами; однако, в этом вряд ли может встретиться надобность. 

4 Оствальд-Лютер -«о 



В очень коротких отрезках (меньше 1 см) допустимая нагрузка, 
благодаря отводу тепла примыкающими частями, несколько повы¬ 
шается. 

Внутреннее сопротивление элементов и электролизеров. Если имеются 
два совершенно одинаковых элемента, то их можно включить 
навстречу друг другу; при замыкании цепи ток не идет, поэтому можно 
производить измерения слабыми токами, как у металлических про¬ 
водников. Этот способ дает лишь приближенные значения. 

Более точный результат можно получить, если замкнуть элемент 
больший известным сопротивлением, например, 10000 ом, и измерить 
разность потенциалов л на концах этого последнего. Если л —э.д.с.' 

разомкнутого элемента, то его сопротивление =10000 (-^—1) (см. стр. 
414 и сл.). 

Точные данные для работающего элемента можно получить по ниже¬ 
следующему способу ( М а п с е). Элемент Е (рис. 386), последовательно 
с подходящим сопротивлением и’,, и ключ Т (см. 
стр. 392) включают в цепь мостика Уитстона (стр. 

415), при чем в одну из диагоналей включается ука¬ 
затель тока А с не очень большим сопротивлением 
в» и подходящей чувствительностью. Меняют отно¬ 
шение іѵ 8 :и> 4 до тех пор, пока при замыкании ключа Т 
показание А не перестанет изменяться: тогда иско- 


Рис. 387. Измерение 
сопротивления эле¬ 
мента помощью пере¬ 
менного тока. 

мое сопротивление іѵ г =\ѵ 2 Этот способ дает сопротивление работаю¬ 
щего элемента. Если известны сопротивления всех элементов схемы, 
то по законам разветвления тока (стр. 414) может быть вычислено полное 
сопротивление приключенной к элементу цепи; если, кроме того, опреде¬ 
лить вольтметром большого сопротивления или по способу Поггендорфа 
(стр. 448) напряжение на клеммах Е при замыкании тока, то можно 
вычислить также разрядную силу тока. 

Сопротивление разомкнутого элемента 1 опре¬ 
деляют помощью переменного тока. На рис. 387 Е обозначает элемент, 
— измерительное сопротивление, С ъ С 2 , С — три конден¬ 
сатора (пригодны небольшие телефонные конденсаторы по 0,5 микро¬ 
фарады), / — индуктор, Т — телефон. Движок между V/ х и ]Ѵ 2 передви- 

1 ^гпз1:иНаа8п, 2. ЕІекігосЬет. 2,493 (1896); Наа^п, 2. ркузікаі. Ск. 
23, 97 (1897). Здесь изложено поЭоІегаІекиОаЫ, ЕТ2. 1900; дм. также О о- 
1 е 2 а 1 е к, Ъег Віеіаккитиіаіог [Наііе, \Ѵ. Кпарр (1901)]. 



Рис. 386. Сопротивление работаю¬ 
щего элемента. 
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гают до тех пор, пока не смолкнет звук в телефоне; тогда сопротивление 
элемента 

Н'і-Н'а 

Отношение С 2 :С г нужно определить заранее; проще всего для этого 
измерить вместо Е известное (безъиндуктивное и безъемкостное) сопро¬ 
тивление, например, электролита (ср. гл. XVI). 

На этой установке измеряют сопротивление разомкнутого элемента, 
так как разряду препятствуют конденсаторы. Но можно измерять также 
и сопротивление работающего элемента. 

Если сопротивления разомкнутого и работающего элемента не совпа¬ 
дают, то отсюда можно вывести заключение об изменениях, имеющих 
место при замыкании тока,—например с поляризации электродов (см. 
стр. 488 и сл.). 

Такие же измерения можно производить с электролизерами по схеме 
Баборовского, 3 в которой ванна, вместо того чтобы включаться между а 




Рис. 388. Калибрирование ампер- Рис. 389. Калибрирование вольт¬ 
метра. метра. 

и Ь, лежит между с и й, а батарея соединена с й непосредственно, аса — 
через балластное сопротивление, при чем параллельно ас, в случае 
необходимости, может быть включен небольшой конденсатор. 2 

Калибрирование измерителя тока (амперметра) или галь¬ 
ванометра с произвольными делениями может быть произведено по выше¬ 
описанному способу измерения силы тока. Пропускают ток через регулиро¬ 
вочный реостат Н (рис. 388), известное сопротивление аЬ и градуируемый 
прибор и определяют при разных силах тока разность потенциалов а—Ь и 
показание прибора. Последнее равно в каждом случае отношению измерен¬ 
ного падения напряжения к сопротивлению аЬ. Если имеется в распоря¬ 
жении градуированный измеритель тока, то можно, обратно, измерять 
разности потенциалов, включив между а и Ь кроме измерительного ин¬ 
струмента (гальванометра, капиллярного электрометра) измеряемую 
разность потенциалов и регулируя при помощи К силу тока так, чтобы 
нулевой прибор не давал отклонений; тогда разность потенциалов между 
а и Ь равна ІѴ а4 г, где і отсчитывается непосредственно по амперметру. 

Способ градуировки вольтметра понятен без объяс¬ 
нений из рис. 389. Если аЬ, Ьс и ей — известные сопротивления, то по 
способу компенсации сравнивают падение напряжения (в зависимости 
от предела измерения вольтметра) между а и Ь, с или й с нормальным 


1 ВаЬогоѵ$ку, 2. Еіекігосйет. 11, 465 (1905). 

2 См. также А. Еискеп, 2. рііузікаі. СІі. 59, 72 (1907); В 1 • с к, там же 58, 
444 (1907), где приводятся общие соображения и литература. 

4* 
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элементом, откуда непосредственно получается цена деления прибора. 

Нужно подчеркнуть, что несмотря на то, что в качестве первичных 
единиц получили международное признание ом и ампер, практически 
все измерения силы тока сводятся, в конце концов, к ому и вольту. См. 
об этом у В. ^е§ег (1. с.). 

Релэ. Под релэ понимается приспособление, которое приводится 
в действие током слабой силы и при этом само включает или выключает 
более сильный ток. Такого рода аппараты употребляются или в тех слу¬ 
чаях, когда слабого тока недостаточно, чтобы получить какое-либо желае¬ 
мое действие, или когда сильный ток в каком-либо месте устройства 
может вызвать его повреждение. Первый случай, как известно, имеется 
в телеграфных линиях, второй — например, при эксплоатации нагре¬ 
вательных токов (ср. гл. V). 

Простейшая форма релэ — якорь электромагнита А любой формы, 
приводимый в движение слабым током и имеющий контакты для сильного. 
Контакты эти расположены таким образом, что при действии слабого 
тока 5 они замыкаются или размыкаются; это легко достигается при 
якорном релэ. На рис. 390 контакты С х или С 3 приводятся в действие 

при притягивании якоря, С 2 
или же С 4 —при освобождении 
последнего. 1 При этом рыча¬ 
жок натягивается пружиной Р. 
Таким путем можно устроить 
целый ряд любых форм релэ. 

Рис. 390. Релэ. Надо различать аппараты 

тока покоя и рабочего 
тока. В последних контакты (С 2 и С 3 ) приводятся в действие только при 
включении тока 5, который большую часть времени остается невключен- 
ным; при релэ тока покоя С х (или С 3 ) почти всегда замкнут и размыкается 
только, когда ток 5 прерывается (на короткое время). Выбор между 
обеими формами зависит от различных обстоятельств. В устройствах 
для лабораторных целей, однако, обычно различие между ними не 
имеет никакого значения. 

Сила тока 5, которая как-раз еще удерживает якорь (рис. 390) замк¬ 
нутым, действуя против силы пружины Р, вовсе не должна лежать точно 
по середине между той силой, при которой якорь отпускается, и той, 
под влиянием которой он как-раз снова притягивается. Получающуюся 
здесь асимметрию нужно принимать в расчет при решении вопроса о 
том, каким током пользоваться — рабочим или током покоя. Впрочем, 
она может смещаться, если пружина Р имеет приспособление для натяги¬ 
вания или ослабления (все сказанное относится и к другим формам релэ). 

Многосторонность электрических процессов допускает очень^разно¬ 
образные конструкции релэ уже при пользовании постоянным током. 
Однако, разумеется, возможно применение и переменного тока; в этом 
случае можно менять частоту и амплитуду (и именно тоже асимметрически), 
изменяя этим емкость и индукцию, что делает возможным конструирова¬ 
ние очень разнообразных устройств для различных целей. 

1 В случае надобности можно, разумеется, использовать оба действия: например, 
для переключений в цепях тока разной силы. 
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Можно использовать также тепловое действие электрического тока на 
отдельные части цепи или применять для достижения соединения осве¬ 
щенность светящегося тела, питаемого током, пользуясь фото-электри- 
ческими устройствами (селеновые элементы или фото-калиевые элементы 
Эльстера и Гейтеля). 1 

В аппаратах, основанных на электромагнитном действии, можно ры¬ 
чажный якорь заменить вращающимся. Таким путем легко достигается 
большая чувствительность, потому что радиальное плечо, приводимое 
в движение вращающейся осью, при достаточной длине может давать 
эффект при очень малых угловых движениях. 2 

Чувствительность электромагнитных релэ можно менять в широких 
пределах, изменяя механическое противодействие (например, пружины 
на рис. 390) и магнитную обмотку. Подразделяя обмотку на участки, 
можно менять чувствительность скачками — в пределах от грубого дей¬ 
ствия термостатного релэ (при котором колебания в 0,1 ампера не суще¬ 
ственны) до устройств, отвечающих очень тонким требованиям, при ко¬ 
торых колебания силы тока — уже в 0,001 ампера или даже меньше — 
имеют значение. Чувствительность их можно еще очень сильно повысить, 
делая якорь не из мягкого железа, а из магнита. Такие релэ применяются, 
например, в телеграфной технике. 

Особенно чувствительны релэ, работающие на электронных (см. 
гл. XVII) или неоновых (аргоновых) лампах. 3 

Сила главного тока, распределяемого посред¬ 
ством релэ, может быть очень значительна. В обыкновенных 
нагревателях для термостата мы имеем дело в большинстве случаев 
только с силами тока в один или два ампера; однако, например, в электри¬ 
ческих печах предъявляются уже более высокие требования. В таких 
случаях возникают сильные искры при размыкании, которые не только 
препятствуют прерыванию, но даже могут испортить контакты. Плати¬ 
новые контакты при этом распыляются; даже вольфрамовые портятся. 
Прочнее всего для данной цели угольные контакты, но и они тоже обычно 
изнашиваются. Для того, чтобы устранить искрообразование, параллельно 
искровому промежутку включают конденсаторы подходящей емкости. 
Очень многое зависит от диэлектрической прочности изолирующей 
прокладки конденсатора: если она очень мала, то возможны пробои. 
При переменном токе все эти явления усложняются еще более. 

Очень удобно помещать тот участок, на котором происходит преры¬ 
вание, в бескислородное пространство. Это можно осуществить при по¬ 
мощи стеклянных трубок, изображенных на рис. 339—341. Такие трубки 
выдерживают до 5 ампер; вредное действие более сильных токов можно 
парализовать параллельным включением нескольких трубок. Для высо¬ 
кого напряжения их не следует эвакуировать полностью: они могут 
содержать инертный газ под давлением в несколько сантиметров ртут¬ 
ного столба. Для измерительных целей такого рода устройство не годится, 
однако для более сильных токов в несколько ампер они вполне пригодны. 


1 Ср. гл. «Оптика». Относительно электронных трубок в качестве реле ср. гл. XVII. 
8 Для этих целей годятся малые модели употребляемых в телефонных аппаратах 
«блокировочных сигналов»; они отвечают минимальной устанавливаемой силе тока. 
* См. Н. Рісйіеги Н. ОеПскеп, 2. ІесЬп. Рувік 7, 601 (1926). 
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Измерение времени и включение по времени. Для измерения неболь¬ 
ших интервалов с точностью меньше 1 секунды служат секундомеры 
(стр. 240). Они приводятся в действие нажимом или передвижением 
кнопки, а также останавливаются и вновь устанавливаются на нуль; 
продолжительность хода их — от 1 до 2-х дней; циферблат разделен 
обычно на */« секунды. Окружность большого циферблата соответствует 
1 минуте; целые минуты указываются на малом циферблате. Секундомеры 
снабжаются также делениями на 1 / 10 , 1 / 80 , 1 / 100 секунды с децимальным 
подразделением, а также с пуском механизма или только 
, с т р е л о к, 1 при чем последняя система работает точнее. 

При пуске от руки возникает «ошибка наблюдателя», лежащая в пре¬ 
делах 0,1 сек.; поэтому разность времени пуска и арретирования отсчи¬ 
тывается с ошибкой в несколько сотых секунды. Для более точных часов 
применяется автоматическое (электрическое) включение, производимое 
или непосредственно самым измеряемым явлением или, одновременно 
с ним, одним общим управлением (см. дальше). В этом случае ошибка 
значительно меньше, а включение от руки не требует напряженного 
внимания; то же относится и к обратному способу: пуску и остановке 
опыта при помощи часов (включение по времени см. дальше). 

Включение и выключение часов самим исследуемым процессом при¬ 
меняется довольно редко. Наоборот, применение часов для пуска про¬ 
цесса применяется часто: для этого часы снабжаются контактным при¬ 
способлением; кроме того, существует много комбинаций для вклю¬ 
чения и выключения часов и процесса одним и тем же прибором 
управления. 

Электромагнит, управляющий часами, нажимает обычно на кнопку 
часов. Это требует значительной силы, и вызванные этим сотрясения 
механизма могут быть причиной ошибок. Лучше всего — торможение 
баланса часов, которое осуществляется при минимальной затрате силы. 
Для этого сквозь корпус часов вводят штифт со стопором, который 
легко прикасается к волоску при нажиме и освобождает его при 
включении. 2 

Совместное включение осуществляется таким образом, что вспомо¬ 
гательное приспособление включает и выключает ток в цепи или соста¬ 
вляет общую часть многих параллельных ветвей и, в свою очередь, 
действует на прерыватель, включенный сразу в несколько отдельных 
цепей (электромагнитный якорь со многими контактами). 

Третье нажатие на головку часов, приводящее стрелки в нулевое 
положение, можно использовать для включения другой цепи (например, 
для замыкания тока через гальванометр). В последнем случае нужно 
устроить специальный затвор, 3 чтобы не включать одновременно и дру- 


1 Часы с включением самого механизма хранят незаведенными. 
Абсолютные показания секундомеров перед употреблением должны быть проверены. 
Для этой цели их показания сравнивают достаточно продолжительное время с пока¬ 
заниями точных часов. 

Теперь имеются в продаже очень удобные для многих целей секундомеры с двой¬ 
ной стрелкой, дающие возможность измерять, наряду с общим временем, и отдельные 
отрезки его. 

2 Н. Ьих, МесН.-ЗД*. 1911, 57; РеіпшесНапік 1, 90 (1922). 

* Для этой цели пригодно храповое зубчатое колесо специального профиля, 
применяемое при вышеупомянутом приборе Н. Ь и х’а. 
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гие цепи. Ключ для приведения в действие от руки, которым можно 
пользоваться для данной цели, описан А. Эйкеном. 1 

Вместо часов можно пользоваться машиной с падающим 
грузом по принципу машины Атвуда. Интервал устанавливается 
по желанию изменением веса противовеса и расстояния между контак¬ 
тами. Все же рекомендуется эмпирическая градуировка. Проще и доступ¬ 
нее ртутный последовательный в ы к л ю ч а т е л ь, со¬ 
стоящий из стеклянной трубки с острыми платиновыми контактами, 
расположенными на точно известных расстояниях, наполняемой ртутью 
из резервуара с краном или капиллярным отверстием, дающим возмож¬ 
ность регулировать скорость струи. 2 Можно, конечно, обратить уста¬ 
новку и пускать ртуть снизу 
под давлением. Это, пожалуй, 
выгоднее, так как ртутные 
контакты лучше работают на 




Рис. 391. Схема синхронного включения часов и цепи тока. 

замыкание, чем на размыкание. 3 Если при замыкании контакта ток 
должен прерываться, то необходимо включить промежуточное релэ. 

Для этих целей очень удобен уже описанный 4 * прибор Н. Ьих'а. 

Однократное замыкание и размыкание возможно также при помощи 
маятника. 6 Для очень коротких промежутков 
времени (от 0,5 сек. и меньше) пригоден предложенный Гельмголь¬ 
цем маятниковый прерыватель или прерыватель 
с конденсаторами (рис. 392). Конденсатор К непрерывно за¬ 
ряжается источником Е и напряжение на обкладках его измеряется 
электрометром 5 (см. гл. XXII). При размыкании проводника а конденсатор 
начинает разряжаться через большое сопротивление ѴГ, при последую¬ 
щем размыкании проводника Ь разряд прекращается. Из разности выра¬ 
женных в вольтах показаний Е а — Е в электрометра, сопротивления 


1 НапсІЬ. сі. Ехрегітеп1а1рЬу8Ік VIII, 1, стр. 77 (1929). Весьма схожий прибор, 
которым уже в течение нескольких лет пользуются в Лейпцигском Физико-химическом 
Институте, дает возможность включать третью цепь непосредственно за 
второй при втором нажиме. Схема его приведена на рис. 391. 

8 В е п п е \ѵ і і 2 ,* 2. рйузікаі. СЬет. 125, 111 (1927). 

8 Контакты из твердых металлов имеют обратное свойство, поэтому следует 
использовать только размыкание. 

4 См. прим. 2 к стр. 438. Прибор большой точности, приводимый в действие астро¬ 
номическими часами, описан Н. 3. 3 о Ь п з і о п’ом (3. Орі. 8ос. Ат. 17, 381 

[1927]). Об астрономических часах см. Ь. АтЬгопп, Азігопот. Іп8Ігитеп*еп- 
кипсіе (Вегііп). 

6 См. Кеезот и Каттегііп^ й-0 п п е 8, Сотт. Ьеісіеп. № 143, 1914. 
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]Ѵ (в омах) и емкости Р (в фарадах) конденсатора промежуток времени 
в секундах вычисляется по формуле: 1 


Р-{Е а -Е ь ) 

Е а 


]Ѵ сек 


Разностороннее применение могут найти вращающиеся ба¬ 
рабаны (кимографы). 2 Они приводятся в движение или по¬ 
мощью хорошего часового механизма или помощью мотора с постоянной 
и известной скоростью 3 и снабжены по окружности изолированными 
друг от друга контактными пластинами, произвольной длины и про¬ 
извольно расположенными, к ко¬ 
торым прижаты двойные пружин¬ 
ные щетки, от которых идут про¬ 
вода — с одной стороны в схему, 
с другой — к выключателю се¬ 
кундомера. 4 * Для измерения вре¬ 
мени в этой установке может 
быть использован камертон 
с электромагнитным возбужде¬ 
нием. 6 Этот последний вычерчи¬ 
вает на закопченой поверхности 
барабана кривую, начало и ко¬ 
нец которой отмечаются штри- 
при помощи вспомогательного то К а от одной из контактных пла- 
Число волн, длина контактной пластины и период камертона 



Рис. 392. Прерыватель с конденсаторами. 


хами 
стин. 

определяют промежуток времени с 

Если одна из цепей соединена 
с гальванометром, то контакты по¬ 
следнего должны быть свободны 
от термоэлектродвижущих сил. 
Всегда нужно предварительно убе¬ 
диться в отсутствии этих последних. 

Периодические включения на 
определенные промежутки вре¬ 
мени. Очень просто осуществить 
включение на длительные проме¬ 
жутки времени при помощи обычно¬ 
го будильника. Удлиняют глав¬ 
ную ось часов I) (рис. 393) с зад¬ 
ней стороны при помощи .металли¬ 
ческого стержня А и пропускают 
сменного диска 5 из изолирующего 


точностью до 0,01 секунды. 



Рис. 393. Схема включения цепи 
помощи будильника. 


при 


последний сквозь центр подвижного 
материала, по краям которого впу- 


1 См. подробнее С г а п і 2 , ВаШзМк; см. также ДѴеі^ег^иКеІІегшапп, 
2. рйузікаі. СЬ. 107, 5 (1923). 

2 Подробности о кимографах см. в руководствах по опытной физиологии. 

8 О моторах с постоянным числом оборотов см. гл. V, стр. 109. [Заводом «Эле¬ 
ктроприбор» изготовляются миниатюрные синхронные электромоторы переменного 
тока с постоянным числом оборотов специально для вращения самопишущих при¬ 
боров.] Прим, перев. П. Н . 

4 См. ВеНгепз и О г и с к е г, 2. рЬузікаІ. СЬ. 113, 93 (1924). 

6 Е. Ногп, Оізз. Лейпциг, 1927; В г и с к е г, 2. рЬузікаІ. СЬ. 130, 673 (1927). 
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щены небольшие металлические секторьГ/С нужной ширины и соот¬ 
ветствующими расстояниями друг от друга. Эти последние соеди¬ 
няются между собою и с одним из полюсов источника тока. К дру¬ 
гому полюсу провод идет к насаженной на продолжение оси пру¬ 
жинной щетке 5. Пока часы в ходу, ток замыкается при каждом со¬ 
прикосновении щетки с сектором. 1 • 

В зависимости от диаметра диска и качества часов, установка рабо¬ 
тает с точностью до нескольких секунд. Большую точность при боль¬ 
ших промежутках времени дают дорогие большие настольные часы с вклю¬ 
чающими приспособлениями. 2 Интервалы в целые минуты или значи¬ 
тельные доли минуты очень точно даются секундомерами 
с контактными приспособлениями. 

Вместо этих приспособлений можно пользоваться быстро вращаю¬ 
щимся барабаном с контактным венцом (стр. 440) или медленно вращаю¬ 
щимся прерывателем. 3 4 Точность их меньше, чем у часов: она должна 
быть периодически поверяема; зато с их помощью можно получить пре¬ 
рывания значительной частоты. 

Такие прерывания можно получить также при помощи камер¬ 
тона, который приводится в действие электромагнитом, и одна из 
ножек которого снабжена контактным острием, периодически нажимаю¬ 
щим на контактную пластинку, изолированную от камертона. Такие 
камертоны имеются в продаже. Их необходимо время от времени кали¬ 
брировать, сравнивая, например, с прецизионными секундомерами. Мож¬ 
но заменить контактное включение тока камертоном, передавая коле¬ 
бания на электронную лампу (ср. гл. XVII). 


Глава XV 

Электродвижущая сила 

Кадмиевый нормальный элемент. 4 Для получения точно известных 
электродвижущих сил служат так называемые нормальные эле¬ 
менты, из которых кадмиевый элемент является наиболее целесооб¬ 
разным. 

Приготовление кадмиевого элемента производится следующим об¬ 
разом: Н-образный сосуд (рис. 394), оба колена которого снабжены 


1 См. Иг иске г, Неііоз, 28, 313 (1922). 

2 Астрономические часы соединяют теперь со схемой из катодных ламп для пе¬ 
риодического включения таким образом, что каждое колебание маятника вызывает 
в цепи лампы емкостный эффект; см. Н. МаНпкорі, 2. ОеорЬузік, 5, 49 (1929); 
Р. Ь е \ а у, Иеиізсііе ІЛігшасЬеггі^. 1928, 23 и 43, 899, 981; Н. К і с Ь I е г и 

H. ОеМскеп, ІЛігшасЬег-ХѴосІіе, 1929, 48. 

8 Подобное устройство для одновременного приведения в действие нескольких 
цепей посредством дисков, снабженных контактами, сидящими на одной оси, на ко¬ 
торой они могут быть смещаемы друг относительно друга, описано Е.И.Шпиталь- 
с к и м, 2. ЕІекІгосЬет. 30, 491 (1924). Ср. также прим. 1. 

4 Ср. 3 а е § е г, ІЧогтаІеІетепІе (Наііе, изд. К п а р р 1902), где имеется теория, 
практика и подробная сводка литературы; затем Іае^ег и ЬіпсІеск, 2еіІзс1іг. 
і. Іпзігит. 21, 33(1901); 2еіІзсЬг. і. рЬузік. СЬет. 35, 38 (1900); ] а е § е г, 2еіІзсЬг. 

I. Іпзігит. 20, 308 (1900). 
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защищенными (ср. т. I, стр. 133) платиновыми подводящими проволоками, 
заполняется на одной стороне чистой сухой ртутью, а на другой — 
кадмиевой амальгамой. Кадмиевая амальгама получается путем спла¬ 
вления в чистой пробирке одной весовой части продажного чистого 
кадмия (относительно пробы и способов очистки см. дальше) с 7 —8 весо¬ 
выми частями чистой ртути. Амальгама при 100° делается жидкой, но 
при комнатной температуре застывает в тестообразную массу. Затем 
приготовляют насыщенный раствор сульфата кадмия, перетирая в ступке 
примерно в течение получаса продажный чистый кристаллический суль¬ 
фат кадмия [С 68 О 4 + 8 / 3 Н 2 0| с водой. Нагревать смесь при этом 
бесполезно, потому что температурный коэффициент растворимости 
ничтожно мал. Для приготовления насыщенного раствора требуется 
приблизительно 1 часть воды на 1 весовую часть кристаллической соли . 1 

Нерастворившейся части суль- 
^ УР г .У \ фата кадмия дают осесть и сливают 

^ЩЩ пробка ^Шщ насыщенный раствор для дальней- 

Воздух - гр^ шего употребления. Осадок расти- 

\ '-7 рают с сульфатом закиси ртути, 

параффин небольшим количеством металличе- 

КристаллыѴ^Л . ской ртути и насыщенным раство- 

Паста ЩШ Кристаллы р ОМ С у ЛЬ ф аха кадмия; после этого 

+_ 'ШЙ _ смеси дают отстояться, насыщен- 

~ ^ ный раствор сульфата кадмия сли- 

1 1 вают, заменяют новым, снова ра- 

_ » стирают и таким способом освобо¬ 
ждают возможно полнее сульфат за- 
Рис. 394 .Кадмиевый нормальный элемент. киси рТ ути от всех растворимых 

примесей и сульфата окиси ртути. 
Полученной тестообразной массой сульфата закиси ртути, металли¬ 
ческой ртути и сульфата кадмия (так называемой «пастой») покры¬ 
вают металлическую ртуть приблизительно на 5 мм высоты. Оба 
колена и соединительная трубка наполняются кристаллами сульфата 
кадмия величиной примерно с горошину и насыщенным раствором той 
же соли. Затем оба колена заливают парафином, при чем надо позабо¬ 
титься о том, чтобы остался небольшой пузырек воздуха, потому что 


■Кристаллы 

Паста 


параффик 


^“Сталлы 


в противном случае сосудик в жаркое летнее время может лопнуть. 
Для этой цели сначала заливают одно колено, наклоняя вводят туда 
немного воздуха и только после этого заливают второе. На парафин 
накладывают круглую пробковую пластинку, и затем все заливается 
сургучом. Можно также просто запаивать оба колена прибора. 

Весь элемент укрепляется, как показывает рисунок, на особой под- 
-ставке, для чего могут служить выдолбленные соответственным образом 
пробки. Проволоки зажимаются в винтовых клеммах. При впаивании 
проволок следуеттю возможности избегать легкоплавкого стекла (эмали), 
содержащего свинец, — во всяком случае оно не должно быть черным 
(вследствие восстановления свинца). 

При применении продажных химически чистых реактивов отклоне- 


1 Если такой раствор требуется часто, то следует держать его в запасе в готовом 
виде над твердыми кристаллами, потому что соль растворяется очень медленно. 
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ние от нормальных значений, зависящее от примесей, не превышает 
± 0,2 милливольта. Наиболее опасная примесь к кадмию есть цинк, 
который значительно повышает э. д. с. Простой метод испытания пре¬ 
парата состоит по Милиусу и Функу 1 в следующем: кадмий 
расплавляют в открытом фарфоровом тигле и образовавшуюся изокисла 
корочку пробивают стеклянной палочкой; если кадмий содержит цинка 
больше, чем 0,01%, то цветных колец окиси не образуется. 
Относительно электролитической очистки см. там же. Нужно тщательно 
избегать загрязнения ртути амальгамой кадмия. Относительно очистки 
ртути ср. стр. 149. Вообще же для очистки ртути достаточно два раза 
взболтать ее с раствором азотнокислой закиси ртути; перегонка или 
электролитическая очистка ее является излишней. Ртуть испытывают 
на чистоту путем определения ее э. д. с. по сравнению с э. д. с. ртути, 
осажденной электролитически на платине (стр. 393). В качестве электро¬ 
лита служит разбавленная серная кислота, взболтанная с избытком 
сульфата закиси ртути. Сульфат закиси ртути иногда загрязнен суль¬ 
фатом окиси ртути, которая при растирании с металлической ртутью 
восстанавливается не полностью. Все эти обстоятельства, так же, как, 
например, неполное насыщение раствора сульфата кадмия, обусловли¬ 
вают то, что электродвижущая сила свеже составленного элемента 
иногда оказывается больше на 1 милливольт. По мере того, как все 
произвольно протекающие процессы приходят к концу, э. д. с. прибли¬ 
жается к ее окончательному значению, которое она в большинстве слу¬ 
чаев достигает уже спустя 48 часов с отклонением не больше, чем на 
0,3 милливольта. 

Почернение сульфата закиси ртути на свету не вызывает заметного 
изменения электродвижущей силы. 

Величина зерен сульфата закиси ртути в продажных препаратах 
обыкновенно очень различна: это обстоятельство может вызвать откло¬ 
нение больше чем на 0,1 милливольта. Крупнозернистый препарат, 2 
который в отношении э. д. с." определен достаточно точно, получают, 
медленно по каплям добавляя раствор нитрата закиси ртути в серную 
кислоту умеренной концентрации при 80—100°. 

Очень грубое зерно, без примеси более мелких частиц, вызывает 
медленную установку элемента при ‘изменении температуры. 

Заметные ошибки может вызвать присутствие в растворе кислорода. 3 
Поэтому всегда следует применять воду без воздуха или перед употре¬ 
блением очищать раствор сернокислого кадмия кипячением или проду¬ 
ванием водорода. Небольшая примесь серной кислоты (до 0,002 молей) 
полезна, так как она повышает скорость установления потенциала как 
после изготовления, так и при изменении температуры, не влияя заметно 


1 2еіІ8СІіг. Г. апогр. СЬет. 13, 157 (1897). Высшей степени чистоты металлический 
кадмий приготовляет фирма Кальбаума. 

2 ѵ. ЗІеіпѵѵеЬг, 2еіізс1іг. 1. ЕІекігосЬет. 12, 358 (1906); 2еіі:зс1іг. І.Іпзі- 
гшп. 25, 205 (1905). 

8 О. Н и 1 е 11, РЬузіс. Кеѵ. 27, 3611 (1908); \ѴоІН и ХѴаіегз, Виі. Виг. 
Зіапй. 4, 29 (1907); О Ь а 1 а, Рг. РЬуз. МаШ. Зое. Зарап (3), 2, 232 (1920); 3, 136 
(1921); \Ѵ. С. ѴозЬигеІіиМ. Ерріеу, Л- Ат. СНет. Зое. 45, 2268 (1923); 146, 
104, (1924); 47, 1255 (1925); М. Р а п <1 а 1 1 и Н. А. 3 1 о п е там же 51, 1745 (1929); 
\Ѵ. 5. N і е сі е г Ь а и з е г и О. А. Н и I е 11, там же 51, 2327, 2345 (1929). 
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на напряжение. Большие концентрации пропорционально повышают 
напряжение. 1 

Э. д. с. элемента с насыщенным раствором между 15° и 25° следует 
уравнению: 

Е ( = 1,0183 — 0,00004 (20° — і°) интернац. вольт. 

Выше 35° отклонение от линейного закона уже становится ощутитель¬ 
ным. 

Компания Вестон изготовляет элементы без кристаллов серно¬ 
кислого кадмия, с раствором Ссі$ 04 , насыщенным при 4°, т. е. содержащим 
около 43% С 68 О 4 . Температурный коэффициент элемента практически 
равен нулю; напряжение составляет 1,0187 вольт. 2 

Для некоторых целей внутреннее сопротивление описанных эле- 
ментов (от 500 до 5000 О в зависимости от толщины слоя пасты или вели¬ 
чины кристаллов) слишком велико. Тогда кристаллы сульфата кадмия 
устраняются, и пасту берут над ртутью слоем не толще 1 мм. Кроме 
того можно для этой цели увеличивать поперечное сечение элемента. 

На рис. 395 изображен простой, но не 
переносный тип прибора; его легко изгото¬ 
вить. 3 Дно кристаллизатора диаметром 12 см 
обливают расплавленным парафином так, 
чтобы оно сделалось ровным. До затвердева¬ 
ния в парафин вдавливают меньшую и более 
низкую чашку диаметром 8 см. Кольцеобраз¬ 
ное наружное пространство заполняют слоем 
ртути в 1 см высотой и покрывают ее неко¬ 
торым количеством сернокислой закиси ртути 
и раствора сернокислого кадмия. Во вну¬ 
треннюю чашку загружают амальгаму и вста¬ 
вляют, еще до затвердевания последней, сте¬ 
клянную трубку с впаянной в дно платиновой 
проволокой. Затем покрывают амальгаму слоем 
кристаллов , 4 наполняют чашку, не взмучивая сернокислую закись ртути, 
насыщенным раствором сернокислого кадмия выше верхнего края вну¬ 
тренней малой чашки и закрывают всю систему большой парафиниро¬ 
ванной пробкой с отверстием для стеклянной трубки. В пробку вставляют 
вторую стеклянную трубку с платиной для соединения со ртутью. Все 
кроме того заливается сверху парафином. В трубки вводятся соедини¬ 
тельные провода. Этот элемент дает большой разрядный ток и может 
быть замкнут на сопротивление в 1000 ом без заметного падения э. д. с. 
Его внутреннее сопротивление меньше 10 ом. 

Если элемент должен быть переносным, то полезно вместо ртути 
применять амальгамированные платиновые электроды. На пасту а (рис. 
396), в которую вставлены эти электроды, накладывают слой очищен- 


‘УовЬиг^Ь иЕррІеу, цит. выше; более старые значения 1,0136 и 1,0190 
базируются на других стандартизованных единицах (см. гл. XIV стр. 385). 

2 Ср. ѴозЬиг^Ь и Ерріеу, цит. выше; см. также \Ѵ. ^ а е § е г, Г4ог- 
таіеіетепіе. 

2 Другая форма описана у Е. В о 8 е, 2. Еіекігосііет. 6 , 457, (1900); 2. пііѵбі- 
каі. СЬ. 34, 758 (1900). 

4 Можно обойтись и без кристаллов. 





Рис. 395. Нормальный эле¬ 
мент стационарного типа. 
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ной и промытой асбестовой или стеклянной ваты Ь, насыщенной раство¬ 
ром сульфата кадмия, который укрепляется снабженной отверстиями 
фарфоровой пластинкой с и стеклянной палочкой <і. 

Другая оправдавшая себя на практике форма изображена на рис. 
397. Одно из колен сосуда снабжается перетяжкой при А так, чтобы 
туда можно было посадить парафинированную пробку К. Сквозь эту 
пробку проходит стеклянная трубка Я, запаянная снизу, снабженная 
двумя отверстиями и и о, и такой длины, чтобы она упиралась в верх¬ 
нюю пробку. При и трубка свободно наполняется чистой ватой. Правую 
нижнюю часть, как обычно, наполняют ртутью, пастой и раствором, 
очищают при А , вставляют пробку К и заливают парафином. Трубку 
Я заранее полностью, без пузырьков, заполняют раствором. Под проб¬ 
кой К должен остаться пузырек воздуха. Соединительную трубку запол¬ 
няют стеклянной ватой, лучше 
из химического (твердого) стек¬ 
ла. Помещенная в левом колене 
амальгама поддерживается нес¬ 
колькими вдавленными остриями. 

Дальше поступают, как обычно. 

И этот тип элемента можно без 
риска опрокидывать, встряхивать 
и т. п. 

Максимальная сила тока, кото¬ 
рую кадмиевый элемент с твердым 
кристаллами может длительно вы¬ 
держать, не изменяя электродви¬ 
жущую силу больше чем на 0,5 мил¬ 
ливольт, равна при средних раз¬ 
мерах (поверхность электродов при¬ 
мерно в 2 см 2 ) приблизительно 0,1 
миллиампера. Поврежденные ко¬ 
ротким замыканием элементы постепенно снова приходят к норме. 
Чем больше внутреннее сопротивление элемента, тем, разумеется, 
в меньшей степени ему вредит короткое замыкание. 

Раньше почти исключительно употреблялся нормальный элемент 
Кларка; в настоящее время он почти совершенно вытеснен кад¬ 
миевым и вестоновским элементами; элемент Кларка 
состоит из 10%-ной амальгамы цинка, из насыщенного раствора суль¬ 
фата цинка, сульфата закиси ртути и металлической ртути. Относительно 
приготовления его см. Иегер, 1. с. 

Э. д. с. его равняется 1,4328—0,00119 (*—15)—0,000007 ( 1 —15) 2 
междунар. вольт. Температурный коэффициент, следовательно, значи¬ 
тельно выше, чем у кадмиевого элемента; к тому же электродвижущая 
сила показывает сильное «отставание» («ІЧасЫііпкеп») при изменениях 




Рис. 397. Переносный 
нормальный элемент 
(модель И). 


Рис. 396. 
Переносный 
нормальный 
элемент 
(модель I). 


температуры. 

При 38° происходит превращение 30 4 • 7Н 2 0 в 80., • 6Н 2 0; поэтому при 
этой температуре уже нельзя пользоваться вышеприведенной формулой. 

Хорошо определенный (с точностью до 0,1 милливольта) нормальный 
элемент можно составить также так: ртуть-каломель (ИаСІу+НСІ^ 
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РЬС1 2 , РЬ-амальгама (двухфазный). Его электродвижущая сила 
равняется 

0,5304 + (і — 30°) 0,00013 вольт 1 

Для многих целей очень удобным являются элементы с э. д. с., 
равной точно 1 вольту. Их электроды состоят из цинка и ртути. Послед¬ 
няя покрывается каломелью; сверху наливается концентрированный 
раствор хлористого цинка удельного веса 1,409; цинковая палочка 
амальгамирована. Хлористый цинк обычно является основным (вслед¬ 
ствие гидролиза); к водному раствору хлористого цинка, несколько 
более концентрированному, чем нужно, прибавляют по каплям кислоту 
до тех пор, пока белый осадок как-раз растворится; полезно также рас¬ 
твор оставить на несколько дней стоять с цинковыми обрезками для того, 
чтобы осадить следы кадмия, которые часто имеются в солях цинка. 
Вместо того, чтобы растворять твердый хлористый цинк, лучше получить 
его обменным разложением между сульфатом цинка и хлоридом бария 
в нагретом растворе; после охлаждения отфильтровывают. Таким путем 
получается значение э. д. с., равное приблизительно одному вольту 
с точностью до 1%. Спустя несколько дней после того, как элемент со¬ 
ставлен, его сравнивают с нормальным кадмиевым элементом и опреде¬ 
ляют отклонение его э. д. с. Разбавление раствора хлористого цинка 
повышает электродвижущую силу, концентрирование понижает ее; таким 
путем можно, если нужно, устранить существующее отклонение.Темпера- 
турный коэффициент элемента мал: он равняется только +0,00007 вольта 
на градус. Элементы эти остаются постоянными очень долго. 2 

Наконец, для измерений средней точности в качестве эталонного 
элемента может служить наполовину разряженный аккумулятор (э. д. с. 
=2,0 вольт). 3 * * 

Измерение электродвижущих сил. Способ непосредственного изме¬ 
рения. Так как отклонение гальванометра при данном сопротивлении 
в известных границах пропорционально электродвижущей силе, то эту 
последнюю можно определять просто из наблюденных при помощи зри¬ 
тельной трубы и шкалы отклонений, если определить непосредственно 
перед наблюдением и после него отклонение, вызванное нормальным 
элементом. Для того, чтобы обезвредить некоторое различие в сопро¬ 
тивлениях, а т кже с тем, чтобы э. д. с. элемента при отдаче тока по 
возможности не мелялась, в цепь тока включается очень большое сопро¬ 
тивление. Для этой цели берут возможно более чувствительный галь¬ 
ванометр и включают такое сопротивление, чтобы отклонение достигло 
подходящей величины. Требуемые для этого большие сопротивления, 
соответствующие примерно 1 мегому (10 6 ом), изготовляют по способу, 
описанному на стр. 430 и след. 

Если нельзя пренебречь сопротивлением измеряемой цепи, надо 
включить ее одновременно с нормальным элементом, а именно один 
раз последовательно, а второй раз — навстречу. Если я — измеряемая 

1 В а Ь і п 8 к і, Диссерт. Лейпциг, 1906. 

* Ср. О 8 I ѵг а 1 (1, 2еИ8СЙг. 1. рЬузік. СЬет. 1, 403 (1887). 

3 Относительно зависимости э. д. с. от концентрации кислоты, температуры и 

степени заряженности см. Б о 1 е г а 1 е к, Тйеогіе Оев Віеіаккитиіаіогз [Наііе Ьеі 

Кпарр (1901)]; Т 1і і Ь а и і, 2еИзсЬг. і. Еіекігосй. 19, 81 (1913). 
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э. д. с.,я 0 — э. д. с. нормального элемента и а и Ь — оба отклонения,, 
то а : Ь — (л я в ): (я — л 0 ), отсюда 

а + Ь 
я ~ л о а~ь 

Другой способ, совершенно независящий от сопротивления, состоит- 
в том, что с измеряемой электродвижущей силой соединяют конденса¬ 
тор, а затем его разряжают через гальванометр. Отсчитывают только 
первое отклонение по возможности недемпфированного гальванометра, 
потому что здесь имеет место не длительный ток, а мгновенное разряже¬ 
ние. Отключение конденсатора от цепи и его соединение с гальваноме¬ 
тром должно быть произведено возможно быстро; кроме того гальвано¬ 
метр должен быть включен лишь на один момент для того, чтобы вли¬ 
яние последействия было бы устранено. Но этот метод тоже требует чув¬ 
ствительного, не слишком быстро колеблющегося гальванометра. 1 
Ср. стр. 401 («баллистический гальванометр»). 

Равным образом независимыми от сопротивления являются изме¬ 
рения потенциалов при помощи электростатических электрометров, 
напр. с помощью описанного на стр. 408 квадрантного электрометра. 
В таком случае поступают таким образом, что отклонение, которое дает 
нормальный элемент, сравнивают с отклонением исследуемой цепи, 
установив предварительно пропорциональность между электродвижу¬ 
щей силой и наблюдаемым отклонением. 

Капиллярный электрометр является для этой цели менее пригодным, 
потому что пропорциональность между отклонением и электродвижу¬ 
щей силой существует только в очень узких пределах. Очень большая 
емкость в большинстве случаев не вредит; однако надо иметь в виду, 
что капиллярный электрометр требует длительного тока, который, 
вообще говоря, при достаточно узком капилляре получается очень малой 
силы, в большинстве случаев меньшей, чем в гальванометре. Но во вся¬ 
ком случае этот ток не является неизмеримо малым, как при хорош» 
изолированных электростатических электрометрах. Он стоит, следо¬ 
вательно, в этом отношении между квадрантным электрометром 
и гальванометром. 

Здесь как раз уместно указать на то, что ‘расходование 
тока играет очень значительную роль при из¬ 
мерении электродвижущих сил. Влияние на электрс - 
движущую силу небольших количеств примесей при потреблении тока 
относительно быстро сходит на-нет. Однако, загрязнения успевают ока¬ 
зать свое влияние, если сила тока, хотя бы и при длительном потреблении 
тока, исчезающе мала. Следовательно, при помощи одного и того же 
элемента можно, в зависимости от расходования тока, измерить совер¬ 
шенно различные электродвижущие силы. Значение примесей в этом 
случае совершенно аналогично значению летучих примесей при стати¬ 
ческих и динамических измерениях упругости пара (см. стр. 216 и след.). 


1 Подробности см. у Кокігаизск, \У. ^е§ег, Мауег и IV е г п е г; 
Веап$ и О а к е 8, Х Ат. Скет. 8ос. 42, 2116 (1920); В е а п $ и \Ѵ а 1 <1 е п, 
там же 50, 2673 (1928); Оаѵі$, О а к е 8, 8а1ізЬигу, Іп<1. Еп|». Скет. 
15, 182 (1923); ОаѵпиОаѵіізоп, ^ Ат. Скет. 8ос. 50, 2053 (1928); О. ^ о- 
* е 8 и В. А. К а р 1 а п, там же 50, 1845 (1928). 
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При выборе того или другого метода измерений решающими и здесь 
являются аналогичные соображения: чем меньше количество вещества, 
влияние которого на э.д.с. должно быть исследовано, чем легче меняется 
э.д.с. при потреблении тока,—тем меньше должно быть это потребление 
тока, и наоборот, если загрязнения, влияющие на электродвижущие 
силы, должны быть элиминированы, нужно озаботиться о соответствую¬ 
щем расходовании тока. Квадрантный электрометр с переменным шунтом 
мог бы служить в этих случаях в качестве прибора наиболее общего 
типа. 

Измерение электродвижущих сил по методу компенсации. Более целе¬ 
сообразными, чем вышеописанный метод, являются методы, при кото¬ 


рых измерение электродвижущей силы сводится к измерению сопроти¬ 
влений. Принцип дан был Поггендорфом в его методе компенсации и 
усовершенствован Дюбуа-Раймоном. Подлежащей измерению эле¬ 

ктродвижущей силе 



ѳ 


Рис. 398. Схема компенсационной установки. 


противопоставляют 
меняющуюся разность 
потенциалов; послед¬ 
нюю меняют до тех 
пор, пока одна не 
уничтожит другую. 
Момент компенсации 
узнается при помощи 
включенного в цепь 
гальванометра или 
электрометра, кото¬ 
рые здесь играют роль 
только гальваноскопа 


или электроскопа. 

Схема установки дана на рис. 398. Е — постоянная цепь, электро¬ 
движущая сила которой должна быть больше измеряемой; эта цепь 
замкнута через сопротивление аЬ. Измеряемая 1 цепь л соединена через 
гальванометр или электрометр с а; подвижный контакт с передвигается 
по сопротивлению аЬ до тех пор, пока измерительный прибор не пока¬ 
жет нуль. Повторение этого определения с нормальным элементом дает 
желаемое значение. При этом л и электродвижущая сила нормального 
элемента л 0 относятся друг к Другу так же, как сопротивления ас и ас 0 , 
при которых обе цепи были компенсированы. Метод этот основан на 
том, что потенциал от а, где значение его принимается равным нулю, 
возрастает до величины Ь, пропорционально доле ас общего сопротивле¬ 
ния; отсюда можно найти, если Е > л, где-нибудь в промежутке между 
а и Ь значение потенциала, которое равно л, при том условии, что одно¬ 
именные полюса ли Е соединены между собой. 

В качестве нулевого инструмента рекомендуется ка¬ 
пиллярный электрометр (гл. XIV, стр. 410). Если сопротивление цепей 
очень велико или требуется чувствительность выше 0,0001 вольта, то 


1 Цепь я можно, вместо того, чтобы присоединять ее к а, подвести к второму по¬ 
движному контакту с'. Напряжение определяется тогда отрезком сс' . О других вари¬ 
антах см. гл. XIX. 
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необходимо пользоваться зеркальным гальванометром. В последнее 
время, однако, рекомендуют работать со стрелочными гальванометрами. 
Но лишь наилучшие типы последних, с подвесом на ленте, равноценны 
капиллярному электрометру по чувствительности к току, при чем их 
скорость установки на нуль все же значительно меньше. Чувствитель¬ 
ность может быть значительно повышена при помощи усилителей, напри¬ 
мер электронных ламп (см. гл. XVII). Сопротивление аЬ должно быть 
выбрано так, чтобы э.д.с. первичного элемента Е менялось бы незначительно 
при длительном действии тока. При употреблении аккумулятора ем¬ 
костью приблизительно в 10 амперчасов и выше (или двух последова¬ 
тельно соединенных больших купроновых элементов) достаточно бывает 
сопротивления в 10—25 ом, которое дает измерительная платино-ири¬ 
диевая проволока длиной в 1 метр и толщиной в 0,15—0,1 мм. 

Так как миллиметры можно отсчитывать непосредственно, а десятые 
доли мм можно прикинуть на глаз, то при применении аккумулятора 
(э. д. с. = 2 V) можно прямо отсчитать 2 милливольта, с точностью 
до 0,2 милливольта, конечно, если прибор О достаточно чувствителен. 
В большинстве случаев такая точность совершенно достаточна. Если 
желательна большая точность (напр. при электрических измерениях 
температур), то можно поль¬ 
зоваться удлиненной измери¬ 
тельной проволокой (стр. 419). 
сопротивление которой целе¬ 
сообразно довести до какого- 
нибудь круглого числа ом. 1 

Что и в этом случае уста¬ 
новка дает правильную часть 

общей Э. Д. С., видно из рис. 399. Рис. 399. Удлиненная измерительная прово- 
Если М — положение кон- лона с боковым ответвлением, 

такта на измерительной про¬ 
волоке аМЬ, при котором в цепи АхМ не протекает ток, то соединение 
АхМ может быть прервано без того, чтобы цепь аМЬ и аМЬ претерпела 
какое-нибуль изменение. Между точкой N бокового ответвления, для 

„ аЫ ЬЫ „ ,, 

которой имеет место равенство отношении: = -щ-, и точкой М 

измерительной проволоки» однако, не имеется разности потенциалов; 
следовательно мы можем представить себе эти точки М и N соединенными 
между собой проволокой, при чем в АхМ сохраняется отсутствие тока. 

Для измерения потенциалов можно также применять укороченную 
измерительную проволоку (стр. 4 9). Так как из 100 см проволоки 60 см 
ее натянуты, то можно от аккумулятора ответвлять до 1,2 вольта и из¬ 
мерять непосредственно. Если нужно измерить большую э. д. с., на- 


1 Подробности относительно соединений такого рода для измерений с точностью 
в пять знаков см. В о сі 1 а п сі е г, 2еіізс1іг. I. ап§е\ѵ. СЬ. 1901, 409; В а Ь і л з к і, 
Диссертац., Лейпциг, 1906. Определение отношения сопротивлений, соответствую¬ 
щего компенсации известного напряжения, может быть заменено вариированием со¬ 
противления, включенного только в цепь рабочего элемента, — до тех 
лор, пока не наступит компенсация, и измерением падения напряжения в главной 
цепи при помощи включенного выверенного амперметра в качестве вольтметра (ср. 
Возе, Рііуз. 2еИ«с1іг. 2, 152 (1900); ЬіпсІескиНоіІіе, 2. Іпзіг. 20, 293 (1900). 

5 Ос гвальд-Лютер 




пример 1,4 V, то навстречу ей присоединяют нормальный кадмиевый 
элемент и измеряют разницу приблизительно в 0,4 вольта. 

Надо иметь в виду, что э. д. с. аккумулятора, который долгое время 
стоял разомкнутым, первое время после включения тока несколько 
понижается, а затем остается относительно постоянной. Поэтому, изме¬ 
рение надо начинать лишь спустя приблизительно 
10 мин. после включения первичного тока и в продолжение целой се¬ 
рии опытов первичный ток надо держать длительно замкнутым. Время 
от времени — лучше всего перед каждым измерением и после него — 

нужно определять положение контакта, 
отвечающее нормальному элементу. 

При применении менее постоянных пер¬ 
вичных элементов, например элементов 
Лекланше, сопротивление должно быть вы¬ 
брано соответственно ббльшим. 


Рис. 400. Компенсация с де- Рис. 401. Компенсация с бо- 

кадным магазином сопроти- новым ответвлением, 

влений. 




В таких случаях удобнее применять декадные магазины сопротивле¬ 
ний общей сложностью в 1000 ом. 

На рис. 400 на левой стороне между контактами включено по 10 ом, 
на правой стороне — по 100 ом. В контактах вовсе не обязательно ш л- 
ное отсутствие сопротивления, потому что через них, при окончательном 
измерении, не протекает тока; они могут, следовательно, быть изгото¬ 
вляемыми из пружинящих латунных оправ, которые надеваются на ко¬ 
нические латунные штифтики. На рис. между а и Ь имеется разность 
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потенциалов, равная от разности потенциалов, которая суще¬ 
ствует между конечными клеммами. Как видно, разность потенциалов 
можно менять скачками в долю этой разности потенциалов. Тысяч¬ 
ные доли можно так же, как и при взвешивании, прикинуть приблизи¬ 
тельно таким путем: 10-омный штепсель насаживают на два соседние 
контакта, между которыми, находится истинное значение, и интерполи- 
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руют это значение из показаний гальванометра или электрометра (в обе 
стороны). 

Тысячные доли получаются непосредственно при расположении 
приборов, предложенном Ричардсом (рис. 401). Слева мы имеем 9х 
X 100 ом ( АВ ), справа — 11 X 10 ом (СО). Параллельно к 2 х 10 ом 
правой стороны включены 10 х 2 ом (ЕР), так что общее сопротивление 
равно 1000 ом. При перемещении штепселя К на один контакт ответвленная 

разность потенциалов изменяется на ущ того значения, которое име¬ 
ется между конечными клеммами АО. На рис. 401 включены, следова¬ 
тельно, 0,374 общей разности потенциалов. По тому же принципу могут 
быть построены установки, которые дают возможность отсчитывать 
непосредственно десятитысячные доли. Места контактов О и Н, через ко¬ 
торые протекает длительный ток, не долж- 



Рис. 402. Включение с постоянным общим 
сопротивлением. 


Рис. 403. Включение ка¬ 
пиллярного электрометра. 


Несколько более сложным способом можно достигнуть тех же резуль¬ 
татов, если включить два одинаковых магазина сопротивлений и 7? а 
параллельно (рис. 402) и пустить через них ток главной цепи. Если пред¬ 
варительно из /? 2 удалить все штепселя, а в все вставить, то общее 
падение потенциала будет находиться в /? 3 , а против л будет включена 
разность потенциалов, равная нулю. Если теперь из /? 2 удалить штеп¬ 
сель и поместить на соответственных местах в то 
включенная против л разность потенциалов будет относиться ко всей 
разности потенциалов, как включенное в 7? г сопротивление к общему 
сопротивлению. В пределах делений магазина сопротивления каждую 
долю из Т ?2 можно переложить в Я ѵ Здесь мы имеем дело с тем же прин¬ 
ципом, что и при натянутой проволоке со скользящим контактом, 
где требуется, чтобы общее сопротивление цепи было постоянным. 

В качестве «нулевого инструмента» для огромного боль¬ 
шинства случаев вполне пригодным является капиллярный электрометр. 
Для того, чтобы при первых ориентировочных поисках правильного 
положения контакта не испортить капиллярного электрометра (стр. 
400), и во избежание поляризации измеряемого элемента,—ключ электро¬ 
метра следует всегда нажимать только на одно мгновение. 

Хотя при правильном положении контакта безразлично, в каком 

29* 
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направлении включен в цепь капиллярный электрометр, однако указан¬ 
ная на рис. 403 схема соединения, при которой отрицательный полюс 
измеряемого элемента соединен с ртутью в капилляре, 
представляет значительные преимущества. 

Если измеряемая э. д. с. очень мала и к тому же если нет уверен¬ 
ности относительно ее знака, то лучше включить ее в цепь тока вместе 
с кадмиевым нормальным элементом (рис. 

404), а затем вычесть э. д. с. кадмиевого 
элемента (с правильным знаком). Для кон¬ 
троля можно такие малые э. д. с. соеди¬ 
нять один раз против кадмиевого эле¬ 
мента, а другой раз — в том же на¬ 
правлении. Установки тогда распо¬ 
ложены симметрично по обе стороны той 
установки, которая получается в случае 
одного кадмиевого элемента. 

Для того, чтобы нормальный элемент 
можно было включать попеременно с из¬ 
меряемым элементом, и чтобы измеряемый 
элемент можно было бы комбинировать 
различными способами с нормальным эле- 

+ 

N х 

Рис. 404. Измерение раз- Рис. 405. Схема включений для 

ностей при малых напря- одиночных и диференциальных 

жениях. измерений. 

ментом, служат переключатели с ртутными контактами. На рис. 405 5 
обозначает такой переключатель, состоящий из парафиновой или деревян¬ 
ной дощечки с тремя ртутными чашечками 1,2 и 3;а...і — амальга- 



N X 



Рис. 406. Схема установки для одиночных и диференциальных измерений 
с приспособлением для быстрого изменения направления тока. 

мированные иголки или медные дужки (см. стр. 394); М — измеритель¬ 
ная проволока; А — аккумулятор; К — капиллярный электрометр с 
ключом Т (стр. 411, рис. 358); N — нормальный элемент; X — измеря¬ 
емый элемент. Открытые ртутные контакты лучше заменить закрытыми 
; (см. стр. 394, рис. 339—341). 
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Вместо ртутных контактов могут служить также обыкновенные 
рычажные переключатели, если они сделаны аккуратно и дают правиль¬ 
ный контакт. 

Несколько иная схема соединения, при помощи которой можно бы¬ 
стро достигнуть любого соединения, показана на рис. 406. 

При соединении контактным рычажком контакта а в I (см. рис. 406) 
оказывается включенным нормальный элемент; если замкнуты Ь и с, — 
включен только измеряемый элемент, при чем направление его тока можно 
сделать обратным при помощи крестовидного переключателя; соединение 
а и г включает элемент последовательно с нормальным элементом. При 
присоединении Ь к й все разомкнуто. 

Вообще же подводящие проволоки в ветви электрометра нужно делать 
очень тонкими для того, чтобы они были легко подвижны. Их сопроти¬ 
вление в большинстве случаев можно не принимать в расчет по сравне¬ 
нию с сопротивлением капиллярного электрометра и сопротивлением 
измеряемого элемента. Однако, если измеряемый элемент имеет очень 
большое'сопротивление (несколько тысяч ом), капиллярный электрометр 
делается инертным и, вследствие побочных соединений (обусловленных 
плохой изоляцией), менее чувствительным. В таких случаях надо забо¬ 
титься о возможно хорошей изоляции; лучше всего долгое время держать 
электрометр включенным в цепь, а затем внезапно замкнуть его на себя; 
получающийся при этом внезапный скачок уровня ртути гораздо замет¬ 
нее, чем медленное повышение его при включении в цепь. 

Чувствительным нулевым инструментом при малом сопротивлении 
является зеркальный гальванометр. Для того, чтобы не испортить галь¬ 
ванометра и, особенно, чтобы избежать поляризации измеряемого эле¬ 
мента, включают добавочно на время, пока отыскивается нулевое 
положение, большое сопротивление; его постепенно уменьшают по 
мере того, как приближаются к правильному положению. 

Некоторые элементы и электроды, в зависимости от направления 
тока, поляризуются различно. Об этом можно судить по тому факту, 
что установка контакта получается различной в зависимости от того, 
с какой стороны достигается нулевое положение — слева или справа. 
Подробности см. ниже. 

Общие замечания о разности потенциале з. Разности потен¬ 
циалов комбинаций, действующих в смысле электродвижущих сил, 
слагаются аддитивно из отдельных, друг от друга не зависящих разно¬ 
стей потенциалов; их столько, сколько имеется мест соприкосновения 
различных веществ. Разности потенциалов, которые возникают в точках 
соприкосновения различных металлов, при постоянной температуре 
в сумме равны нулю. Между растворами разности потенциалов более 
значительны, однако, пользуясь различными средствами (см. дальше), 
их можно значительно уменьшить. Наибольшие разности потенциалов 
возникают на границе между металлами и электролитами. 

Разность потенциалов между металлом и электролитом зависит от 
тех процессов, которые протекают на электроде при прохождении тока. 
Эти процессы сводятся, в зависимости от направления тока, к реакциям 
окисления или восстановления. 

Электрод, через который в электролит входит положительный ток 
(в элементах, дающих ток, — отрицательный полюс), который окис- 
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ляется сам или у которого происходит процесс окисления, называется 
анодом, другой — катодом. 

Каждый процесс, вызванный током, и каждый дающий, ток процесс 
у электрода может быть выражен уравнением следующего вида: 1 

I II 


пА + тВ + ... + ѵ х (+Р)^ рО + ^ + ~. 


Здесь п, т... обозначают молярные коэффициенты веществ А, В..., ко¬ 
торые, поглощая ѵ • 96,50 • ІО 3 кулонов положительного 
электричества (или отдавая то же количество отрицатель¬ 
ного электричества), переходят в вещества И, Е... с молярными коэф¬ 
фициентами р, д.... Обратно, система II, поглощая то же количество 
отрицательного (или отдавая — положительного), 
переходит в систему I. Система I представляет собой более низкую сте¬ 
пень окисления и более высокую степень восстановления по сравнению 
с системой II. Верхняя стрелка отвечает следовательно катодному про¬ 
цессу, нижняя — анодному. 2 / 

Величину э. д. с. определяют концентрации тех веществ, количество 
которых при прохождении тока увеличивается или уменьшается. По¬ 
этому определенные электродвижущие силы по¬ 
лучаются только в тех случаях, когда концен¬ 
трации этих веществ тоже совершенно точно 
определены. 

Зависимость э. д. с. от концентрации 8 выражается следующей 
формулой: 


^электрода 


^электролита — Щ 


^0,0001985. Г,„„С/ - С**»... 
" Г ѵР ё -С/... 


вольт, 


где Электрода — потенциал электрода, Лэлектролша — потенциал электро¬ 
лита; щ дает значение (с правильным знаком) разности потенціалов 
^электрода — ^электролита для того случая, где все вещества, принимающие 
участие в процессах, происходящих у электрода, присутствуют в кон¬ 
центрации I; далее Т обозначает абсолютную температуру, С а , Св.. • 
— концентрации веществ А, В... 

Короче эта формула может быть ‘написана в следующем виде: 

^электрода — ^электролита == 

. 0,0001985 • Т 'Г Ѵ' і„„ п Х'' оі ^ 1 

— гг 0 -| а С в . ст. ок. Р С н . от. ок. I вольт, 

где а — молекулярные коэффициенты веществ в высшей степени окисле¬ 
ния, концентрации которых выражены С„. ст . ок.; /9 и С н . ст. ок. — озна¬ 
чают соответственно те же величины для низших степеней окисления. 4 


* Под Р здесь подразумевается количество электричества, равное 96,50 • 10* 
кулона (ср. стр. 384). 

* Примеры ср. Н а Ь е г, 2еіізсЬг. 1. ЕІекігосЬеш. 7, 1043 (1901). 

* Под этим следует понимать не общую концентрацию электролита, но, согласно 
«классической» теории электролитов, произведение общей концентрации на степень 
диссоциации, т. е. концентрацию иона; согласно же современному учению —«ак¬ 
тивность», т. е. произведение общей концентрации на «коэффициент активности». Это 
нужно иметь в виду и при всех последующих формулах, которые написаны здесь 
согласно «классической» теории. 

4 Подробности см. у Н а Ь е г, 1. с. 


454 



Нужно заметить себе следующее правило, имеющее качественное 
значение: электрод становится более восстановляющим (ме¬ 
нее благородным, больше приближается к цинку), если высшая 
степень окисления становится более разведенной, а низшая — более 
концентрированной; он становится более окисляющим (более 
благородным), если высшая степень окисления делается концентриро¬ 
ваннее, а низшая — разбавленнее. 

Вследствие наличия логарифмической зависимости, концентрация 
имеет только незначительное влияние на э. д. с. Так, например, рас¬ 
твор иона цинка может быть приготовлен не с большей точностью, 
чем до 8%, если э. д. с. у цинкового электрода, который погру¬ 
жен в этот раствор, должна быть определена с точностью до 1 милли¬ 
вольта. 

Наоборот, установление концентрации ионов при помощи электро¬ 
движущих сил требует очень точных определений и измерений в данной 
электрической комбинации. 

На в е л и ч и н у э. д. с. влияют концентрации только 
тех веществ, которые обратимо образ у'ю т с я или 
разрушаются током. Часто первично образовавшиеся веще¬ 
ства не могут обратимо превращаться в другие; концентрация этих 
последних имеет тогда лишь незначительное влияние на э. д. с. При¬ 
мером могут служить сульфаты, которые образуются при электролити¬ 
ческом окислении сульфатов, затем соли хрома, образующиеся при 
восстановлении хроматов; они не оказывают заметного влияния на 
э. д. с. В соответствии с этим многие электроды показывают различ¬ 
ные э. д. с. в зависимости от направления тока. Очень большое значе¬ 
ние при этом имеет плотность тока: чем она меньше, тем более сходны 
оба противоположные процесса, тем «обратимее» электрод. Для правиль¬ 
ного определения э. д. с. всегда необходимо, чтобы электродный про¬ 
цесс при плотностях тока, примененных для измерения, был обратим. 
По отношению к степени обратимости различные электроды показывают 
очень большие различия. 

Следующее очень важное при измерениях свойство электродов — 
это их поляризуемость, т. е. изменение э. д. с., вызываемое 
током вследствие изменения в непосредственной близости от электродов 
концентрации веществ, влияющих на э. д. с. Поляризуемость тем 
меньше, чем больше концентрация этих веществ, чем меньше плотность 
тока, чем лучше перемешивание и чем больше так называемая электро¬ 
литическая скорость реакции. 

Можно ли при примененных для измерения токах считать электрод 
обратимым и неполяризуемым, видно между прочим из того обстоя¬ 
тельства, что при измерении э. д. с. по методу компенсации нулевое 
положение контакта не зависит от того, с какой стороны оно дости¬ 
гается— слева или справа. 

Поляризуемость и обратимость играют роль также и при нулевом 
методе, где элемент измеряется «при отсутствии тока», потому что здесь 
помимо неустранимых шунтовых соединений, нулевое положение в сущ¬ 
ности никогда не может быть совершенным, да и нахождению его пред¬ 
шествуют пробные установки, при чем через измеряемый элемент про¬ 
ходит ток. 
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Если у электрода присутствуют несколько окисляющих или восста¬ 
навливающих веществ, которые не находятся между собой в равновесии, 
когда эти вещества могут реагировать или между собой или с веществом 
электрода, 1 то э. д. с. обусловливается численно преобладающим 
электродным процессом. Который из возможных процессов преобладает, 
зависит от скоростей реакций, следовательно, от концентраций, от усло¬ 
вий перемешивания, от температуры, от скоростей разряжения, от ве¬ 
щества электрода, от характера поверхности электрода и от плотности 
тока. 2 * Так, например, амальгамированный цинковый электрод ведет 
себя в хромовой кислоте в отношении электродвижущей силы так же, 
как цинк, в то время как хромовый элекгрод в хромовой кислоте ведет 
себя как благородный металл, несмотря на то, что в обоих случаях равно¬ 
весия не существует. Медь в растворе хлорной меди ведет себя так же, 
как если бы она была погружена в раствор хлористой меди; смесь иода 
и фосфористой кислоты (которые реагируют между собой) ведет себя 
по отношению к платине, в смысле электродвижущей силы, как иод. 

В такого рода случаях э. д. с. изменяется во времени, и от случая 
к случаю надо решать, какое именно значение ее отвечает процессу, 
подлежащему измерению (ср. также стр. 447). 

Все эти соображения надо принимать во вни¬ 
мание при каждом измерении э. д. с., если из ре¬ 
зультатов измерения должны быть сделаны 
дальнейшие выводы. 

Металлические электроды. 3 Лучше всего дефинированы электро¬ 
движущие силы, которые соответствуют реакции: .металл ѵ/ 7 метал¬ 
лический ион. Материал, из которого сделан электрод, принимает в этом 
случае участие в реакции, и потому следует позаботиться о том, чтобы 
он имел совершенно определенную поверхность. Вообще говоря, эле¬ 
ктролитически осажденные металлы дают совпадающие результаты, но 
все же их поведение в смысле электродвижущей силы часто в известной 
мере зависит от того, каким путем получен осадок. Чрезмерно большая 
плотность тока при осаждении особенно легко может вызвать отклонения 
и послужить причиной ошибок; затем часто не безразлично, осажден 
ли металл на платине или на том же самом металле. С увеличением по¬ 
верхности уменьшается поляризуемость, и увеличивается постоянство 
электродов. Поэтому по Ричардсу и Льюису 4 выгодно покрывать 
металлический электрод (или же платиновый) порошком того же 
металла. 

Металлы, которые являются менее благородными, чем ртуть, выгод¬ 
нее всего применять в виде амальгам- Насыщенный раствор м е- 
талла в ртути показывает такую же э. д. с., как и чистый металл; 
в этом случае можно получить определенную э. д. с. уже при помощи 


1 Если, однако, вещества у электрода находятся в химическом равновесии, то 
различные окисляющие и восстанавливающие вещества находятся в равновесии 
также и в смысле их электродвижущих сил. 

8 Подробнее см. Ь и * Ь е г, 2еіі8сЬг. і. ЕІеШгосНет. 13, 289 (1907); Ь и і Ь е г 
и Вгізіее, геИзсЬг. 1. рЬузік. СЬет. 50, 601 (1905); а также у цитированных 
в этих работах авторов. 

8 N 6111113011 , 2еіізсЬг. 1. рЬузік. СЬет. 14, 207 (1894). 

4 2еі1зсЬг. 1. рЬузік. СЬет. 28, 8 (1899). 
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простого амальгамирования металла. Разбавленные амальгамы по зна¬ 
чению своих электродвижущих сил также приближаются к чистым 
металлам. Однако, их поведение в этом отношении зависит от концен¬ 
трации амальгамы. 1 Амальгамы можно приготовлять или непосред¬ 
ственным растворением металла в ртути, или — и это во многих случаях 
удобнее — электролизом, пропуская ток через раствор, который содер¬ 
жит соль соответствующего металла; при этом катодом служит ртуть, 
а анодом — платиновая проволока (ср. стр. .459) (Берцелиус). Измеряя 
силу и продолжительность тока, можно вычислить по закону Фарадея 
количество выделившегося металла. 

Относительно электродов из неамальгамируемых металлов (особенна 
железа) ср. Ричардс и Бер. 2 



Рис. 407. Цепь из двух «полу- Рис. 408. Соединительные си- 

элементов» с промежуточным раство- фонные трубки, 

ром. 


В качестве электролита при металлических электродах служит рас¬ 
твор, который содержит ион металла в определенной концентрации, 
потому что, согласно стр. 454, э. д. с. можно определить только при этом 
условии: такие полуэлементы» соединяют попарно при помощи соот¬ 
ветствующего электролита — в большинстве случаев концентрирован¬ 
ного раствора хлористого калия (см. ниже) — и получают элемент, 
э. д. с. которого может быть измерена. Рис. 407 изображает конструк¬ 
цию элемента, составленного из двух «полуэлементов». Изображенная 
на рисунке форма сосуда является наиболее удобной, так как при ней 
устраняется необходимость в перекачивании жидкости, которая обычно 
возникает при открытых сосудах, и кроме того, после того как жидкость 
удалена из согнутой трубки, можно открывать сосуды без всякого риска. а 
Чтобы еще надежнее предупредить загрязнения, попадающие из про¬ 
межуточного сосуда, можно к сифону приделать стеклянный кран 
(ср. ниже объяснительный текст к рис. 408). Если растворы обладают 


1 Литературу см. в АЫі. б. ОеиізсЬ. ВипзепдезеИзсЬаЛ, вып. 5, 6 и 10. 

8 К і с Ііаг й 8 н В е К г, Хеіізсііг. I. рИузік. Сйет. 58, 301 (1907). 

8 Относительно элементов с расплавленными электролитами ср. Р. Лоренц, 
Электролиз расплавленных солей, том III; О о о <1 \ѵ і п и \Ѵеп{ѵѵогШі, РЬуз. 
Кеѵ. 24, 77 (1907); К. Кгешапп и Мйііег, НйЬ. б. аіід. СЬ.т. VIII (929/30). 
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большим сопротивлением, сифонные трубки следует делать достаточно 
широкими; ширина трубки может доходить даже до 10 мм. 

Относительно приспособления для ополаскивания сифонной трубки 
ср. Уильсмор и Даннэель. 1 Наполнение изогнутой трубки про¬ 
изводится вдуванием раствора в боковую трубку, снабженную 
каучуком с зажимом. Левый полуэлемент рис. 407 имеет металлический 
электрод, который состоит из проволоки, вмазанной в стеклянную труб¬ 
ку: дело в том, что соприкосновение металла, жидкости и атмосферы 
.может оказать вредное влияние. В некоторых случаях сам материал 
замазки мешает определению. Поэтому лучше металл прикрепить к пла¬ 
тиновой проволоке, проведенной через стекло, и затем покрыть его 
электролитически. Правый полуэлемент содержит ртуть или амальгаму; 

подводящая проводка представляет собой либо 



Рис. 409. Сосуд, допу- 
скающий непосредствен¬ 
ное соприкосновение двух 
растворов. 


вплавленную в дно сосуда платиновую прово¬ 
локу (ср. стр. 132), или платиновую проволоку, 
которая вплавлена в стеклянную наполненную 
ртутью трубку (рис. показывает обе формы). 

При пользовании открытыми сосудами для 
электродов очень употребительны для соедине¬ 
ния (обезжиренные) хлопчатобумажные или 
асбестовые фитили, 2 применяемые различными 
способами. Для соединения посредством эле¬ 
ктролитов могут служить также сифонные трубки, 
показанной на рис. 408 формы. Чтобы избежать 
сифонного действия, следует соединительные 
трубки, или по крайней мере их концы, напол¬ 
нить студнем из агар-агара или желатины, 
содержащими электролит; можно также концы 
трубки закрыть влажной пергаментной бумагой 
или пористой фарфоровой пластинкой, примазав 
их замазкой. 

Оба сосуда для электродов могут быть соеди¬ 
нены также посредством трубки * снабженной 
краном. Если кран не смазан жиром, он может 
в продолжение измерения быть закрытым, потому 
что капиллярный слой жидкости в большин¬ 


стве случаев устанавливает вполне удовле¬ 
творительный контакт. Впрочем в таких случаях сопротивление часто 
так велико, что электрометр теряет в чувствительности. Поэтому лучше— 
при открытом к р 4 а н е — пользоваться схемой, показанной на 
рис. 414 (стр. 463), в которой мы имеем герметическое соединение с полным 
устранением вытекания. 3 Если оба раствора должны соприкасаться 


.друг с другом непосредственно, т. е. если в промежуточном сосуде не 


1 і 1 з т о г е и Б а п п е е 1, Яеіізскг. і . Еіекігоскет. 10, 685 (1904). 

2 Относительно способа введения фитилей в изогнутые стеклянные трубки см. 
2еПзскг. *. ркузік. Скет. 14, 59 (1892). 

8 Для измерений элементов с очень большим сопротивлением Веапз и Оакез 
□оигп. Ат. Скет. 8ос. 42, 2116 (1920)] выработали, повидимому, очень пригодный 
метод, при котором конденсатор заряжается элементом и затем разряжается через 
^баллистический гальванометр (ср. стр. 408). 
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применяется третий «промежуточный раствор», то следует пользоваться 
сосудами, изображенными на рис. 409, наполняя более тяжелым рас¬ 
твором левый сосуд, до просвета крана включительно. Сверху гермети¬ 
ческой закупорки делать не следует. Если сосуд должен находиться 
в термостате, то его снабжают специальным краном (рис. 183-а). 

Электроды из окисляющихся металлов. Особой осторожности в обра¬ 
щении требуют окисляющиеся металлы в разбавленных растворах солей. 
Амальгамированный цинк, например, окисляется на воздухе; если его 
внести в разбавленный раствор цинковой соли, то окись растворяется, 
и концентрация ионов цинка вокруг электрода становится выше, чем 
внутри раствора; только по мере того, как концентрированный раствор 
диффундирует от электрода в сто¬ 
рону раствора, э. д. с. прибли- Амальгама 


жается к своему окончательному 
значению. Одновременно происхо¬ 
дит и окисление растворенным кис¬ 
лородом. 1 Чтобы получить наибо¬ 
лее точное значение э. д. с., с хорошо 
амальгамированной цинковой па-' 




Рис. 410. Амальгамный Рис. 411. Электрод с впуском свежей 


электрод. 


амальгамы по каплям. 


лочки нужно непосредственно перед погружением в электролит сильным 
соскабливанием удалить слой окисла. Далее необходимо, чтобы электро¬ 
лит по возможности не содержал воздуха и чтобы место соприкосновения 
цинковой палочки с поверхностью электролита было защищено. Несмотря 
на это, определение э. д. с. все же довольно ненадежно —до нескольких 
милливольт. 

Для измерения, которые требуют особо тщательной изоляции от 
кислорода, очень удачное устройство дали Ричардс и Форбс. 2 


1 При точных измерениях нужно через раствор продолжительное время про¬ 
пускать ток чистого водорода; ср. Нісйагсіз иИипІіат, ^игп. Ат. Сйет. 
8ос. 44, 678 (1922); М о о г е, там же 43, 81 (1921). 

2 НісЬагсІзи Р о г Ъ е 8, 2еіІ8СІіг. і. рйузік. СЬет. 58,683 (1907). [См. также 
обзор литературы по цинковым электродам: П. С. Васильев и Н. М. Де Ша¬ 
лы т, Журн. Физ. Хим. 4, 602 (1933)]. Ред. 
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Еще большие трудности представляет сохранение постоянными 
электродов из амальгам щелочных металлов. 
Устройство, показанное на рис. 410 и 411, доказало свою пригодность 
в Лейпцигской лаборатории. Существенным здесь является то, что на 
месте соприкосновения амальгамы и электролита эти последние часто 
сменяются и раствор оказывается свободным от кислорода. Свежая 
амальгама впускается из запасного сосуда по каплям, затем про¬ 
изводится измерение, и амальгама сменяется; одновременно обра¬ 
зующийся щелочный раствор (который может послужить причиной 
изменения разностей потенциалов) беспрерывно вымывается путем про¬ 
пускания раствора электролита. Надо обращать внимание на чистоту 



Рис. 412. Простой амальгамный эле¬ 
ктрод. 


другими, измеряя- таким образом 
схеме: 

нг|н 8 сі, ксі|к х 

с і = 1,0 


поверхности электродов, потому" 
что образование водорода незначи¬ 
тельно только на совершенно чи¬ 
стых поверхностях. При работе с 
труднее разлагающимися амальга¬ 
мами (таллий, барий) достаточно 
более простое устройство 1 при¬ 
бора, как показано на рис. 412. 
Другие формы даны в работах, 
цитированных ниже 1. Особенно 
затруднительна работа с амальга¬ 
мой кальция. 

Для последней оказалось, что 
величина поверхности амальгамы 
может иметь значение. 2 Другие, 
не упомянутые здесь установки 
работают с медленно, но непре¬ 
рывно протекающей амальгамой, 
образуя при этом небольшую по¬ 
верхность. 3 Затруднения можно 
значительно уменьшить, если два 
одинаковых электрода соединить 
по дифференциальной схеме с двумя 
двойную цепь, отвечающую 

Н8ІКС1, Н§С11 Н§ 
с 2 = 0,1 


В данном случае получают, конечно, не отдельные напряжения между 
амальгамным и каломельным электродами, .а их разность, которая 


1 Ср. цитату на стр. 457, прим. 1; относительно приготовления амальгамы элек¬ 
тролитическим путем в аппарате Нернста см. Р г и с к е г и К і е і й о I, 2. рЬу- 
эікаі. Сйет. III, 1 (1924); см. далее Тй. \Ѵ. КісйагсІзиСопапі, I. Ат. Сйепи 
8ос. 44, 601 (1922). 

* РгискегиЬиІІ, 2. рйузікаі. Сйет. 121, 307 (1926). См. также Ь и с а $- 

з е, ^ Ат. Сйет. Зое. 47, 743 (1925); Р о з Ь і п й е г, там же 51, 1345 (1929). 

•• Ср. например. Мс Іппез и В е а 1: і і е, .1. Ат. Сйет. Зое. 42,1117 (1920); 
А к е г 1 б і, там же 48, 1160 (1926); К п о Ь е I, там же 45, 70 (1923). Подробная сводка 
литературы в АЬЬ. 6. різей. Випзеп§езеІІ8Сйай, вып. 10 (1929). 
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подчиняется формуле №гп$Га: 

е — 2 


0,0568 Г . с. 

-Т-2М- |о 8^ 

где п означает валентность, а с, и с 2 — концентрации ионов. 1 

Электроды вюрого рода. Если металл погружен в насыщенный рас¬ 
твор (труднорастворимой) соли, который кроме того содержит еще 
соль с тем же анионом, что и вещество в осадке, то э. д. с. этого эле¬ 
ктрода второго рода зависит только от концентрации аниона, потому что 
концентрации остальных веществ остаются постоянными. 2 * 

К приготовлению такого рода электродов относятся те же предписания, 
что и для приготовления каломельного нормального электрода (см. ниже). 

Электроды третьего рода. Они образуются при одновременном приме¬ 
нении двух трудно растворимых солей. Примером электрода третьего 
рода может служить комбинация: цинк, щавелево¬ 
кислый цинк, щавелевокислый кальций, хлористый 
кальций. Теоретически 8 хлористый кальций должен 
влиять на растворимость щавелевокислого кальция; 
устанавливающаяся в результате концентрация 
иона щавелевой кислоты в свою очередь определяет 
растворимость щавелевокислого цинка. Тогда изме¬ 
ренная разность потенциалов цинк—ионцинка поз¬ 
волила бы определить концентрацию ионов кальция, 
и образовалась бы пара, заменяющая электрод каль¬ 
ций—ион кальция. Практически, однако до сих пор 
не удалось подобрать такую комбинацию, которая 
удовлетворяла бы всем требованиям в смысле под¬ 
бора растворимостей и в отношении воспроизво¬ 
димости вообще. 4 

Индиферентные электроды. Окисляющие и вое- 



Рис. 413. Простой га¬ 
зовый электрод. 


станавливающие газы (Н 2 , 0 2 , СО, С1 2 , 0 3 ) часто обусловливают электро¬ 
движущие силы, если индиферентный (в большинстве случаев платино¬ 
вый) электрод погружен частью в электролит, насыщенный соответствен¬ 
ным газом, а частью—в самый газ. Для этого могут служить изображен¬ 
ные на рис. 413 сосуды. Газ впускается снизу через е и выходит сверху 
через а. Соединение производится через штуцер Ь , как описано выше 
(стр. 457); кран с после наполнения остается закрытым. Если газ не должен 
соприкасаться с каучуком, то у й надо сделать стеклянный шлиф или 
использовать одно из данных на стр. 226 средств. Относительно длитель¬ 
ного пропускания малого количества газа при помощи капельного на¬ 
соса ср. Мумм. 5 6 * 


1 Об амальгамных электродах см. также 3. Берестнева и В. Кар¬ 
ги н, Ж. Ф. X. 5; 724 (1934). 

2 Ср. N е г п 8 і, Яеіізскг. -Г ркузік. Скет. 4, 129 (1889); О о о сі \ѵ і п, там же 
13, 577 (1894); Ви§аг 82 ку, Яейзскг. і. апог§. Скет. 14, 145 (1897). 

8 Ь и і к е г, 2. ркузікаі. Ск. 27, 364 (1899); Ь и 1 к е г и Р о к о г п у, 2. апог§. 
Ск. 57, 290 (1908). 

4 О теории и воспроизводимости электродов третьего рода см. М. ЬеВІапс 

и О. Н а г п а р р, 2. Еіекігоск. 36, 116 (1930). 

6 М и ш ш, 2еЙ8скг. ркузік. Скет. 59, 495 (1907); СоіігеІІ, там же 42, 

385 (1903). 
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Большое значение имеет насыщение поверхности электрода газом. 
Скорее всего это насыщение достигается в том случае, если можно по¬ 
лучить газ электролитически на соответственном электроде; однако 
здесь кроется опасность «пересыщения», которое столь же медленно 
исчезает, как устанавливается равновесие при насыщении. Для того, 
чтобы электроды оставались постоянными, очень выгодным является 
увеличение поверхности этих последних путем покрывания их электро¬ 
литически осажденной палладиевой или платинов ой 
чернью (см. ниже в гл. «Электропроводность»). В большинстве слу¬ 
чаев (если осадок тонкий) это ускоряет также и установление равнове¬ 
сия. Целесообразно золотые электроды или электроды, позо* 
лоченные электролитически в растворе золотоцианистого калия, покры¬ 
вать платиновой или палладиевой чернью, потому что таким путем 
устраняется диффузия газов, внутрь электродов. Этот процесс, медленно 
совершающийся при платиновых электродах, представляет собой, од¬ 
нако, некоторые выгоды в том отношении, что дает возможность ско¬ 
пляться в электроде некоторому запасу газа, который уменьшает поля¬ 
ризуемость. Разумеется, это вызывает задержку при установке системы. 1 
Согласно Эндрьюсу, 2 палладиевая чернь требует частого обновления 
вследствие того, что она превращается в кристаллическую форму. Очень, 
существенным является также чистота поверхностей электродов, кото¬ 
рая достигается при платиновых электродах посредством обработки 
их горячим раствором двухромовокислого калия в концентрированной 
серной кислоте. Для того, чтобы освободить электроды от последних 
остатков поглощенных газов (Н 2 , 0 2 , С1 2 ), их оставляют на некоторое 
время в подкисленной смеси растворов солей окиси и закиси железа; 
иногда бывает полезно оставлять их в пространстве, занятом газом, погру¬ 
жая их в жидкость только незадолго перед измерением или обрабатывая 
их более или менее продолжительно в токе газа. Все эти меры предо¬ 
сторожности относятся главным образом к таким газам, как кислород 
и окись углерода, особенно в случаях, если требуется точность до не¬ 
скольких милливольт. С водородом равновесие системы устанавливается 
гораздо быстрее, и определенные значения получаются легко с точностью 
до долей милливольта. Быструю и точную установку дает хлор на глад¬ 
ких платиновых электродах. 3 

Значительно лучшие установки получаются с водородом на золотых 
электродах, которые предварительно покрываются блестящим 
налетом иридия 4 в кислом 3% растворе хлористого иридия 
при действии тока в 0,002 амп./см 2 . Электроды из иридия устанавлива¬ 
ются за несколько минут совершенно надежно с точностью до 0,0001 

1 По В і і 1 ш а п п и К 1 й [2. ркузікаі. Ск. 130,566 (1927)] очень точная уста¬ 
новка может быть достигнута с помощью гладких (блестящих) электродов, если 
в раствор прибавить немного коллоидного палладия. 

8 Апсігехѵз, Зоогп. Віоі. СЬеш. 59, 475 (1924). 

* Ср. напр. ЬеигізиКирегі, Зоигп. Ат. скет. Зое. 32, 299 (1911); О е г к е, 
там же 44, 1684 (1922). — Относительно брома ср. ЬеѵѵізиЗІогск, там же 39, 
2544 (1917). О кислороде см. О е а г сі и К і гі е а I, Тгапз. Рагасі. Зое. 19, 746 (1924). 

4 Ср. Ье\ѵіз, ВгідкІопиЗеЪазііап, Зоигп. Ат. Скет. Зое. 39, 2249 
(1917); далее Огискег иКіеікоГ, 2еіІ8скг. т. ркузік. Скет. 111, 1 (1924); 
Ь і п к а г 1, Зоигп. Ат. Скет. Зое. 39, 2601 (1917). Достаточно слоя толщиною 
в 0,001 мм. 
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вольта, особенно если они подолгу омываются током водо¬ 
рода. Последнее ^егко достигается в установке, показанной на рис. 
414, в которой слева имеется газовый электрод, справа — любой другой. 
Обе части пришлифованы к промежуточному сосуду (на рисунке 
(/-образному) или герметически соединены другим каким-либо способом; 
в таком случае можно газ пропускать при открытых кранах. Аналогич¬ 
ную установку для двух газовых электродов показывает рис. 415. При¬ 
шлифованная соединительная часть внизу плотно закрыта пергаментом; 



при таком соединении можно дли¬ 
тельно пропускать газ через оба 
сосуда. 

Для очень малых количеств жид¬ 
кости (примерно 0,1 см 3 ) пригодна ма- 



Рис. 414. Электрод с током газа при Рис. 415. Элемент с двумя электродами для 
открытых кранах. пропускания тока газа. 


ленькая трубочка, изображенная на рис. 416, длиной приблизительно 
15 мм и шириной в Змм. В эту трубочку — при помощи шлифа или другого 
герметически закрывающегося приспособления — вставляют электроды, 
имеющие форму палочек (диаметром 15 мм), которые состоят или из 
массивного металла, или из стекла, покрытого металлическим слоем 
(ср. ниже, а также стр. 141). Обе части соединяют и через боковую 
трубку пропускают газ, при чем острие внизу погружают в маленький 
стаканчик, наполненный испытуемой жидкостью; затем прекращают 
ток газа, легким нажимом на соединительную трубку насасывают рас- 
створ примерно до 2 / 3 высоты; после этого можно измерять потенциал 
по отношению к вспомогательному электроду. Повторение измерения 
требует очень незначительного времени. 1 


1 С. Б г и с к е г, АМегкаШеп’з НапгіЬ. <1. Ъіоі. АгЪеНзтеИюбеп, ч. III, А, вып. 3, 
77,19. Эта схема была в дальнейшем использована С. V. Т а у 1 о г и Б. М.ЛѴ к і I а- 
к е г [Ргоіоріазта, т. I. (1928)] для введения в живые клетки. О других фор¬ 
мах см. С 1 а г к, Оеіегтіпаііоп оі Нубго§еп Іопз (русск. перев. в Гл. ред. теор. хим. 
ОНТИ —в печати); Л. Михаэли с, Практикум физической химии (Лен. Отд- 
ГХТИ, 1932); Е. М и с л о в и ц ер, Определение концентрации водородных ионов 
в жидкостях, 2-е изд. (русск. пер. Лен. Отд. ГХТИ, 1932). Далее см. также О. Ь е к- 







Большие преимущества представляет применение электродов, при¬ 
готовленных из стекла и покрытых платиной или иридием горячим спо¬ 
собом. Жидкость для покрытия стекла платиной имеется в продаже 
(ср. стр. 143). Раствор иридия получают, согласно Вестгаферу, 1 сле¬ 
дующим образом: смачивают 0,3 г хлорида, растворяют его в 1 см 3 кон¬ 
центрированного раствора борной кислоты в абсолютном спирте и сме¬ 
шивают с 1 см 3 венецианского скипидара и 2 см 3 лавандового масла. Во 
всем остальном надо придерживаться указаний Вестгафера. 

При накаливании стекла, на которое нанесена эта жидкость, обра¬ 
зуется металлический слой. Обыкновенное стекло мало пригодно для 
этой цели: металлический слой с него легко смывается, когда на него 
попадает влага. На иенском стекле 16 III слой удерживается очень 
прочно. Иенское посудное стекло тоже вполне пригодно для 
этой цели. Стекло смазывается жидкостью и осторожно вы¬ 
сушивается. При этом не следует допускать образования 
пузырьков. 

Обжиг лучше всего производить в пламени спиртовой го¬ 
релки такой величины, чтобы весь электрод был им охвачен. 

Проводящее соединение получается таким образом, что 
тонкую платиновую проволоку проводят 
изнутри и приплавляют снаружи. Гото¬ 
вый электрод выглядит примерно так, 
как изображено на рис. 417, где пунк¬ 
тирная линия обозначает внешнюю часть 
проволоки. Внутренняя часть приводится 
в контакт с отводящей проволокой при 
помощи капли ртути. 

Обожженные электроды покрывать 
иридиевой чернью не легко, особенно 
если они очень велики. Лучшие резуль¬ 
таты были получены применением жид- р ис 417 
кости следующего рецепта: 0,3 г иридий- Электрод с 
гексахлорида натрия, 0,15 г уксусно- тонко-рас- 
кислого бария и одна капля концентри- 
рованной соляной кислоты в 10 см 3 тал ла. 
воды. Однако лучше всего при пользовании иридием упо¬ 
треблять гладкий металл. Очень прочные металлические покрытия полу¬ 
чаются катодным распылением (см. гл. VI, стр. ! 40 ). 

Диффузионные газовые электроды. Пропускание 
в раствор водорода недопустимо, если последний может вытеснить оттуда 
важные для равновесия электролита вещества (например С0 2 из карбо¬ 
ната), или если может появиться пена, как при белковых веществах и 
тканевых жидкостях живого организма. В таких случаях нужно по¬ 
ступать иначе, при чем можно использовать для этого два явления. 







ЧУ 


Рис. 416. Газовый 
микроэлемент. 


ш а п п, ВіосЬ. Ъ . 139, 213 (1923); Т. ВладимировиМ. Галвяло, там же 
160, 101 (1925); Восііпе и Ріп к, реферат в Сііет. Ъіх Ы. 1925, 11,1615; 
К. 3 с Ь а е і і е г, ВіосЬет. 2. 167, 433(1926); СИ. ^ М а г іі п и Е. Н. Ь е р р е г, 
ВіосЬет. ^ (Ьопсіоп) 20, 37 (1926). 

1 \Уе8*1іаѵег, ЯеіізсЬг. рііуз. Скет. 51, 90 (1905). 
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Первое заключается в том, что газообразный (например, электроли¬ 
тически выделяющийся) водород достаточно быстро диффундирует сквозь 
палладиевую жесть и поддерживает на противоположной стороне Рб-ли- 
ста, хотя и меняющееся с количеством газа, но, при прочих равных усло¬ 
виях, постоянное давление растворения водорода. Итак, если плотно 
закрыть стеклянный сосуд куском тонкой палладиевой жести 
(слегка покрытой с обеих сторон губчатым палладием), наполнить сосуд 
соответствующей жидкостью и подвергнуть катодной поляризации при 
помощи платинового анода, то наружной стороной листа можно поль¬ 
зоваться, как вполне определенным водородным (диффузионным) электро¬ 
дом. Основанный на этом принципе прибор для небольшого количества 
жидкости 1 изображен на рис. 418. 

Трубку Р наполняют (без пузырьков воздуха) до приклеенной палла¬ 
диевой пластинки Р (толщиной от 0,02 до0,04 мм) буферным раствором, 
и при помощи платинового анода А кйсп0м0 гат э/>енгпро ду і _ 

включают поляризующим ток, силу г 3 -*■ 

которого регулируют при помощи 



■-ч [ѵ\л/ѵ умллл/ 


к ампер- 
метру 


к пол аноду 



н мембране 


переключатель 


и 

ІЮС/гіу 


И Вспомогат зпрктрпДуП . 


Рис. 418. Диффузионный 
электрод. 


Рис. 419. Схема включения диффузион¬ 
ного электрода. 


подходящего реостата так, чтобы потенциал катода был достаточен для 
выделения Н 2 . Пузырьки газа выделяться не должны. 

В Я погружают сифон постоянного вспомогательного электрода / 
(например, каломельного), так что можно постоянно измерять разность 
потенциалов п а между / и Р. Маленькую воронку В наполняют при по¬ 
мощи сифона исследуемой жидкостью и отводную трубку соединяют с 
другим вспомогательным электродом //, который для простоты подобен 
электроду I. Разность потенциалов л между II и Р (внутри) также изме¬ 
ряют (в обычной установке — помощью капиллярного электрометра). 
Маленький вращающийся коммутатор позволяет производить измере¬ 
ния в любое время, включая попеременно поляризационную и измеряе¬ 
мую цепь. Если он вращается достаточно быстро (не менее 10 оборотов в се¬ 
кунду), то можно производить измерения с достаточной степенью точности. 

Примерная схема включения изображена на рис. 419. Потенциал 
устанавливается в течение некоторого времени, но потом остается 


* И г и с к е г, 2. ЕІекгосДеш. 33, 504 (1927); Р. Ь а п §, Бівз. Ьеіргіе (1927). — 
Там же цитаты о других установках АѴіІке, Тгепеі, КпоЬеІ, Зсйшісіі, 
Т Ь і е 1 и др. 

в Оствальд-Лютер 



постоянным. Неизвестные растворы измеряют, не выключая ток поляриза¬ 
ции и коммутатора, попеременно с известными, так что получается сразу 
разность обоих, которая и служит для расчета. 

Измерения воспроизводятся с точностью до 1—2 милливольта. 

Вторая установка базируется на том факте, что т о н к и е стек¬ 
лянные мембраны являются достаточно хорошими проводни¬ 
ками. 1 С такой стеклянной диафрагмой работа производится следующим 
образом. 2 

Конец стеклянной трубки раздувают в шарик с тонкой (хотя бы в 
одном месте) стенкой, наполняют ее концентрированной соляной кисло¬ 
той (не прикасаться снаружи!) и погружают в нее платиновую прово¬ 
локу, или ее запаивают, пред¬ 
варительно припаяв сбоку 
каломельный электрод 3 4 (рис. 
420). Трубку, хорошо изоли¬ 
ровав ее, погружают в сосуд 
с испытуемой жидкостью, в 
которую погружен также вто¬ 
рой электрод С. В цепь вклю¬ 
чается квадрантный электро¬ 
метр (о квадрантном соедине¬ 
нии см. гл. XIV, стр. 408); изме¬ 
рение производят, компенси¬ 
руя отклонение бисквита дру¬ 
гим известным потенциалом ЕЛ 
Если хотят удостовериться в 
том, что стеклянный электрод 
работает правильно, то в жид¬ 
кость погружают еще и водо¬ 
родный электрод. 

Стеклянная диафрагма ино¬ 
гда дает неточные результаты; 
но данным НидЬез, получаются результаты с точностью до одного милли¬ 
вольта, но наблюдались также погрешности и до 0,01 вольта. Лучше всего 



1 См. НаЬеги КІетепзіехѵісг, 2. ркузікаі. Ск. 67, 385 (1909). 

* \Ѵ. С. Н и 8 к е 8, Л- Ат. Скет. 8ос. 44, 2860 (1922); Е. ѵ. 8 і е і § е г, 2. Еіе- 
кігоскет.30,259(1924). См. также Н. РгеиікШсНиР. Копа, Вег. Вегі. Акай. 
392 (1920); К. Н о г о ѵ И 2 , 2. Ркузік 15, 369 (1923); К е г г і б § е, реф. Скет. 
21гЫ*. II, 2739, (1926); К. \Ѵ о I і, Со11е§іит 370 (1927). Н. М. Р а г 1 г і сі в е, Л 
Ат. Скет. Зое. 51, 1 (1929); ОиШпег, Апп. Ркузік (4) 85, 145 (1928); 8 е I е- 
п у і, там же 84, III (1928); 85, 643 (1928); Н о г о \ѵ і 1 г, 2. Ркузік 15, 368 (1923); 
8 с к і I 1 е г, Вег. \Уіеп. Акаб. 136, 151 (1927); ВоѵіеиНи§Ье8 Л. Ат. Скет. 
8ос. 45, 1904 (1923); ѵ. КапкеиМйПег, Веііг. г. Рку8іо1. 2, 229 (1924); О і 1- 
Ьегі и Ь о \ѵ г у, .1- Скет. 8ос. Ьопбоп 1928, 1997; Н і 1 I, ^игп. Сеп. РкузіоІ. 
12, 813 (1929); Мс. 1 п п е 8 и О о I е, там же 12, 805 (1929); А. Рабиновичи 
В. К а р г и н, Жури. Физ. Хим. 1,65 (1930); Б. П. НикольскийиК. Евстро- 
пьев, Жури. Физ. Хим. 1, 729 (1930). 

* О свойствах различных сортов стекла для такого рода трубок — см. Н о г о- 
>ѵ і і 2 (предыдущее прим.). 

4 К. Н. 5 о о б е, Л. Ат. Скет. Зое. 44, 25 (1922); 47, 2483 (1925) иН.М.Раг- 
1 г 1 б § е, там же 51, 1 (1929) заменили квадрантный электрометр усилительной уста¬ 
новкой (электронными лампами) с миллиамперметром. 
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до и после неизвестной жидкости произвести измерение с известной жид¬ 
костью. Сопротивление электрода лежит в пределах между 10 е и 10 е ом. 

Электроды из других веществ. Электродвижущие силы других рас¬ 
творенных окисляющих и восстанавливающих 
веществ тоже измеряются при помощи индиферентных электродов. 
Эти электроды могут состоять из металла тем менее благородного, чем 
более сильным восстановителем является измеряемое вещество. 1 Отно¬ 
сительно обращения с электродами справедливо в общем то же, что было 
сказано при газовом электроде Платинирование и палладинирование 
в большинстве случаев делает их более постоянными, однако часто оно 
уменьшает скорость установки; к тому же платиновая и палладиевая 
чернь действуют на некоторые окисляющие и восстанавливающие веще¬ 
ства каталитически. Что касается определения и скорости установки, 
то тут замечается очень большое разнообразие. Такие электроды, напри¬ 
мер, как: соли Ре+++ — соли Ре++; ферроцианиды—феррицианиды; га¬ 
лоид — ион галогена; Си+-соли — Си++-соли; Н§+-соли— Н§ ++-соли — 
устанавливаются быстро и слабо поляризуются; другие окислители, 
например, высшие ступени окисления, содержащие кислород, дают, 
по видимому, лишь с большим трудом определенные значения. В таких 
случаях электродвижущая сила часто изменяется от незначительных 
примесей, вероятно вследствие увеличения скорости установки. Метал¬ 
лически проводящие (осажденные на платине) окислители, как, напри¬ 
мер, перекись свинца, дают вполне определенные значения электро¬ 
движущей си/ш. 

Хингидронный электрод. 2 Значительным шагом вперед в эксперимен¬ 
тальной технике является сравнительно недавно подробно изученный 
хингидронный электрод. Хингидрон — есть продукт присоединения 
хинона к гидрохинону в отношении 1 : 1 и легко может быть получен 
в чистом состоянии при смешивании чистых спиртовых растворов и вли¬ 
вании их затем в воду. 3 Он растворяется в воде, давая приблизительно, 
0,005 норм, растворы, и показывает на блестящем платиновом 
или золотом электроде точно определяемый потенциал. Эту комбинацию 
можно рассматривать, как водородный электрод (2*го рода, ср. стр. 461) 
очень малого давления (приблизительно 1СГ 24 атмосфер); он реагирует 
обратимо на изменение активной кислотности окружающего раствора. 


1 О применении в качестве материала для водородного электрода из сурьмы см. 
И. Жуков и Г. А в с е е в и ч, 2. Еіекігоскет. 35, 349 (1929); Р. Вгіпктапп, 
реф. Скет. 2*гЫ*. 1930, I, 558; Н. О. К- \Ѵ е 8 1 е п Ь г і п к, Л. А. А. Р і е 1 е г 8 
и I. 1. Р і е 4 е г 5, там же 1, 415 (1930). 

* Ср. НаЬеги К и 88, 2еіІ8скг. I. ркузік. Скет. 47, 294 (1904); В і і 1 т а п п, 
Апп. Скіт. Ркуз. (9) 15, 109; 16, 321 (1921); Збгепзеп там же 16, 283 (1921); 
Огап§еги N е 1 з о п, ^игп. Ат. Скет. Зое. 43, 1401 (1921); ЬаМеги Р і (1 е- 
а 1, Іоигп. Ат. Скет. Зое. 46, 223 (1924); Е. Зскгеіпег, 2еі*зскг. і. апог^. Скет. 
121, 321 (1922); 122, 201 (1922); 135, 333 (1924); ОгискегиРійікоІ, 2еИзскг. і. 
ркузік. Скет. 111,1 (1924); АиегЬаскиЗтоІсгук, 2еіізскг. I. ркузік. Скет. 
ПО, 65 (1924); V е і Ь е 1, ^оигп. Скет. Зое. 123, 2203 (1923); ѵ. НаІЬапиЕЬег*, 
2еіізскг. 1. ркузік. Скет. 112,386(1924); [А. Рабиновичи В. Карги н,2еіізскг. 
1. Еіекігоскетіе 33, 11 (1926); 34, 311 (1928); Сб. труд. Ин-та им. Карпова 6, 3 
(1927).] Ред. 

* Другой метод основан на восстановлении хинона солями закиси железа; но 
хороший препарат получается лишь при соблюдении особых условий. Хингидрон 
имеется в продаже и в готовом виде (напр. у Кальбаума и др.). 

6 * 
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Последний взбалтывают или с твердым хингидроном, или прибавляют 
хингидрон к раствору в виде (свеже приготовленного) водного или спир¬ 
тового раствора в произвольном количестве и целиком погружают слегка 
прокаленный электрод в этот раствор; после этого можно тотчас же изме¬ 
рять. Такой электрод показан на рис. 414 (справа). Относительно напря¬ 
жения см. ниже. Это устройство может заменять во всех кислых раство¬ 
рах водородный газовый электрод (с некоторыми предосторожностями; 
см. дальше). Однако он непригоден для щелочных растворов, кислот¬ 
ность которых не достигает 10 - Ѵ Если раствор содержит электролит 
в концентрациях выше, чем 0,1 моль в литре, то этот электрод дает 
неверные результаты (на несколько милливольт). 

Однако и в этом случае можно получать безупречные значения, если 
раствор насытить как хингидроном, так и одним из компонен¬ 
тов (хиноном или гидрохиноном), прибавляя эти вещества в твердом 
виде. В этом случае растворы взбалтывают несколько часов с обоими 
веществами, а при измерении электроды глубоко погружают в осадок 
указанных веществ. 

Хингидронный электрод на 0,7 вольта положительнее, чем 
водородный газовый электрод с той же концентрацией кислоты. Точные 
разности следующие: 1 

Разность между Н,-электродом (при 760 мм Н§) 
и хингидронным электродом 



0,005 мол. 
хингидрона 2 * * 

Насыщенный 

Насыщенный 


хингидрон+ 

| хинон 8 

хингидрон + 
гидрохинон 8 

1 

18° 

0,7044 

0,7546 

0,6176 

25° 

0,6990 

— 

— 


Водородный показатель. В виду того, что, как показано на стр. 455, 
электродвижущая сила находится в логарифмической зависимости от 
концентрации, в настоящее время принято, по предложению Эёренсена, 
вести расчет не на концентрацию, а на логарифм ее, особенно при во¬ 
дородном электроде, который очень часто употребляется для биологи¬ 
ческих целей. Если имеется концентрационный потенциал я между двумя 
растворами с активными кислотностями (т. е. концентрациями водород¬ 
ного иона), равными 1 и с, то 

л = -~- 1пі = Д-1о§с, 

или, в случае если с>1, с обратным знаком. Зеренсен обозначает 
величину 

рН = — 1о§ с 


1 В і і 1 ш а п п, Аші. сЫш. рЬуз. (9) 15, 109; 16, 321 (1921); 8 6 г е п з еп, 
там же 16, 283 (1921); Е. ЗсЬгеіпег, 2. рЬуз. СЬет. 117, 57 (1925). 

2 Почти не зависит от общей концентрации электролита, если она значительно 

меньше, чем напр. 0,1 мол. 

* Совершенно не зависит от концентрации электролита. 
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водородным показателем 1 раствора концентрации с. Как 
легко видеть, рН = 1 при с = 0,1, рН = 5 при с = ІО -8 . 

Для того случая, где измеренное при 18° ж ѵ0 обозначает чистое, — 
т. е. свободное от диффузионного потенциала (ср. ниже) — концентра¬ 
ционное напряжение газового электрода против нормального каломеле- 
вого электрода (см. ниже), ж оЛ и гг нас . — соответствующие значения для 
0,1 КС1 и насыщенного КС1, то значения для рн, если нанести следующие 
числа в диаграмму и интерполировать, получаются такими: 


«1,0 

я 0,1 

лнас- 

РН 

0,344 

0,397 

і 

0,309 

1 

0,691 

0,744 

0,656 

7 

1,037 

1,090 

1,002 

13 


(Если измерения велись при 25°, то линию надо провести ниже, примерно 
на 0,003 вольта). Нейтральная точка отвечает = 0,699, при этом 
рН = 7,14. 

Каломельный нормальный электрод. Для того, чтобы измерять раз¬ 
ности потенциалов между электродом и прилегающим к нему электро¬ 
литом, нужно прибавить по меньшей мере еще один электрод и, в боль¬ 
шинстве случаев, еще один электролит для того, чтобы можно было уста¬ 
новить соединение с электрометром. Поэтому для таких целей полезно 
всегда употреблять один и тот же вспомогательный электрод («Веги§з- 
еіекігобе» — электрод сравнения) для того, чтобы устранить какую бы 
то ни было неопределенность в наблюденных значениях. Это является 
необходимым также и в тех случаях, когда исследуются изменчивые раз¬ 
ности потенциалов (напр. при поляризации; см. ниже), потому что иначе 
нельзя установить, какой из двух электродов поляризующегося эле¬ 
мента претерпевает изменение. 

При выборе такого рода постоянных вспомогательных (Вегир-) 
электродов в первую очередь очень важно их точно определить. 
Раньше по большей части, в качестве нормального электрода, служил 
цинк в концентрированном растворе сернокислого цинка. Однако выбор 
такого электрода не вполне целесообразен 8 по многим причинам. Го¬ 
раздо пригоднее уже давно употреблявшийся в Лейпцигской лаборато¬ 
рии и получивший теперь общее признание электрод, состоящий из 
ртути в соприкосновении с насыщенным каломелью 1 / 1 н. раствором хло¬ 
ристого калия. 

Применяемый 7і н. раствор хлористого калия, в случае, если тре¬ 
буется точность до 0,1 милливольта, должен быть точным в пределах 
до 0,3%. Относительно испытания ртути все необходимое было сказано 
при описании кадмиевого нормального элемента. Жидкую ртуть можно 


1 А. Т Ь і е 1 [К ю с т е р, Таблицы логарифмов дляхимиков и т. д.; Л. О. ГХТИ, 
1933] удачно предложил для рН обозначение «ступень кислотности» 
(.Ваигекйііе*). 

* Относительно применения этой комбинации в качестве «Табі-электрода» 
при технических измерениях ср. НаЬеги ОоІгівсЬтіёі, 2еіі$с1іг. 1. Еіекіго- 
сйет. 12, 49 (1906). 
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заменить амальгамированным платиновым кружком. Продажная ка¬ 
ломель и самостоятельно приготовленные препараты (осаждением раз¬ 
бавленного раствора нитрата закиси ртути хлоридами или восстановле¬ 
нием сулемы посредством сернистого газа) дают результаты с точностью 
не менее чем до 0,1 милливольта, если их обработать следующим образом: 
каломель взбалтывается с металлической ртутью и с х І г н. раствором 
хлористого калия до тех пор, пока ртуть не даст с каломелью равномерно¬ 
вязкую серую тестообразную массу, которая при стоянии больше не раз¬ 
деляется на составные части. Этой смеси дают отстояться, сливают на¬ 
ходящуюся над ней жидкость, приливают новый раствор и повторяют 
отмывание таким способом 2—3 раза. В заключение взбалтывают эту 
смесь с большей порцией раствора хлористого калия и сохраняют декан¬ 
тированную жидкость для дальнейшего употребления. 

На дно сухого или ополоснутого вышеуказанной жидкостью электрод¬ 
ного сосуда" помещают слой чистой сухой (или ополоснутой раствором 
хлористого калия) металлической ртути, над ней слой тестообразной 
массы (каломель + металлическая ртуть) приблизительно в 1 см высоты 
и. наконец, раствор хлористого калия, взболтанный с каломелью и ме¬ 
таллической ртутью. 

Величина зерен каломели не имеет никакого значения, если в ней 
одновременно имеются грубые и мелкие частицы. 1 

Каломельный электрод в присутствии кислорода не¬ 
надежен, в особенности в разбавленных кислых растворах. 2 Ошибка 
может достигнуть 2 милливольт. Нейтральные растворы дают несколько 
меньшую погрешность. Если электрод закрыт, так что доступ воздуха 
невозможен, то можно получить повторным взбалтыванием постоянный 
потенциал, 3 4 который, однако, при разбавленных растворах НС1, за¬ 
метно отличается от номинального. Поэтому лучше пользоваться проки¬ 
пяченными растворами и хорошо закрывать их. 

Точно так же чувствительна к кислороду Н§ 2 30 4 /Нд (см. выше стр. 443). 

У каломельного электрода, как и у всякого электрода второго рода, 
твердая фаза может изменить концентрацию раствора вследствие а д- 
сорбции; 1 тогда начальная концентрация не соответствует изме¬ 
ренному потенциалу. Эта ошибка при известных условиях может достиг¬ 
нуть значительной величины, но совершенно отпадает, если после изме¬ 
рения определить концентрацию изменившегося раствора аналитиче¬ 
ским путем. 

Электрод можно применять сразу после составления прибора. Его 
э. д. с. дефинирована с точностью приблизительно до ± 0,05 милли¬ 
вольта. 5 Потемнение каломели на свету не изменяет заметным образом 

1 3 а и е г, 2еі1$скг. 1. ркузік. Скет. 47, 146 (1904); Ье\ѵі$ и 8 а г 8 е п 1, 
Іоит. Аш. СЬсгп. Зое. 31, 362 (1909). 

* Н. О й п 1: е 1 Ь е г 8, 2. ркузікаі. Скет. 123, 102 (1926); Сагіег, Ь е а и, 
К о Ы п з о п, ^ Скет. Зое. (Ьопйоп) 131, 1906 (1927); О е г к е, 3. Ат. Скет. Зое. 
44, 1684 (1922); М. К а п 6 а 1 1 и Ь. Е. V о и п §, там же 50, 989 (1928). 

» Е 1 1 і 8, 3. Ат. Скет. Зое. 38, 737 (1916). 

4 Бгискег, 2. Еіекігоскет. 18, 562 (1912). 

* Эта воспроизводимость для наших целей более чем достаточна, потому что не¬ 
устранимые диффузионные разности^потенциалов (см. дальше) в большинстве случаев 
вносят в измерения гораздо большие неточности. При особой тщательности можно 
эти неточности уменьшить еще более (приблизительно до ± 0,01 милливольта). 
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д. с. Температурный коэффициент равняется 0,6 милливольт на гра¬ 
дус. По отношению к сотрясениям составленный по данному выше спо¬ 
собу электрод показывает очень незначительную чувствительность, если 
применять сосуды диаметром не больше 3 см. Показанное на рис. 396 
(стр. 445) приспособление хорошо предохраняет его от сотрясений. 

Изображенная на рис. 407 слева (стр. 457) форма сосуда для электро¬ 
дов является очень удобной. Чтобы соединить каломельный электрод 
с измеряемым, изогнутую трубку наполняют, дуя в каучук, затем закры¬ 
вают зажим и погружают трубку в сосуд с подходящим электролитом 
(в большинстве случаев наиболее целесообразным является концентри¬ 
рованный раствор хлористого калия; см. ниже), который в свою очередь 
соединен с измеряемым электродом. Схема отвечает, следовательно, 
рис. 407 (стр. 457). Другая форма дана Зауэром (1. с.). 

После употребления нормальный электрод вынимают и, наклоняя 
сосуд, дают нескольким каплям вытечь из соединительной трубки, а 
затем выдувают жидкость из соединительной трубки. Если электрод 
долгое время остается без употребления, то соединительную трубку 
надо держать погруженной в раствор хлористого калия той же концен¬ 
трации. Если после длительного употребления количество жидкости в 
электродном сосуде сильно уменьшится, надо через соединительную 
трубку снова насосать до прежнего уровня раствор, взболтанный с ка¬ 
ломелью и металлической ртутью. 

Э. д. с. между ргутью и нормальным раствором хлористого калия, 
насыщенным каломелью, равна, судя по тому, что известно относительно 
этого в настоящее время, приблизительно 0,56 вольт, при чем ртуть 
заряжена положительно, а раствор — отрицательно. Так как э. д. с. 
каломельного электрода воспроизводится с точностью в пределах 0,01 
милливольта, то э. д. с. можно принять равной 0,5600 вольта при ком¬ 
натной температуре (18°). Следовательно, згн г — яксі = +0,5600 при 
18°. Эту величину надо вычесть, соблюдая знак, из измеренной общей 
э. д. с., если должна быть вычислена э. д. с. другого электрода (см. 
дальше). 

Другие вспомогательные электроды (Вегияз-электроды; электроды 
сравнения). По Ричардсу, 1 э. д. с. можно определять лучше, если 
вместо 1 / 1 н. раствора хлористого калия взять 7ю н. раствор. Однако, 
это не годится для изготовленных с определенной целью (см. выше) эле¬ 
ктродов; наоборот, этот «децинормальный электрод» определен значи¬ 
тельно менее точно, чем первый (Зауэр; !. с.). Он показывает для ртути 
при 18° положительный заряд на 0,613 вольта выше, чем для раствора. 
В некоторых случаях можно употреблять вместо хлористого калия 
нормальную соляную кислоту, не упуская при этом из виду влияние 
подвижностей ионов. 2 

В новейшее время часто употребляется, по приведенным ниже осно¬ 
ваниям (см. стр. 479), электрод с насыщенным раствором КС1. 8 
При его употреблении надо избегать присутствия осадка КС1, потому что 


1 2еіівсНг. і. рііузік. Сйет. 24, 37 (1897). 

8 О влиянии кислорода см. сказанное на стр. 470. 

* Напр. Михаэли с. Практикум физической химии (имеется в русском пере¬ 
воде); затем кроме других авторов см. Е. Зсйгеіпег, 2еИ$сйг. 7. апог§. Сйет. 
121, 321 (1922); 122, 201 (1922). 
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иначе изменения температуры будут оказывать вредное влияние; лучше 
поэтому пользоваться раствором, насыщенным при температуре несколько, 
ниже комнатной. 

Очень хорошо дефинированные электроды дает также серебро 
в растворе галоидной соли, насыщенном галоидным серебром. Серебряный 
электрод, посеребренный гальваническим способом в растворе серебро¬ 
цианистого калия, покрывают слоем галоидного серебра в растворе 
галоидоводородной кислоты, включая электрод попеременно в качестве 
анода и катода (под конец — в качестве анода). 

Надежные электроды из хлористого серебра, ко¬ 
торые дают результаты, совпадающие между собой в пределах на 0,05 
милливольта и меньше, изготовляют следующим образом: спираль из 
платиновой проволоки вплавляют в стекло, кипятят в азотной кислоте 
и серебрят в растворе цианида, при токе, приблизительно, в 8 ампер 
на см 2 (в течение нескольких часов). После отмывания в продолжение 

нескольких дней в воде, слу¬ 
жащей для определения эле¬ 
ктропроводности, ее покрывают 
пастой из чистой окиси се¬ 
ребра, сушат и нагревают в 
течение нескольких часов до 
400°. После этого электроли¬ 
тически хлорируют серебро 
в 0,75 н. НС1 при силе тока в не¬ 
сколько миллиампер (соста¬ 
вляющей приблизительно 2 / а 
силы тока, применявшегося 
при серебрении) и много¬ 
кратно отмывают раствором, 
подлежащим исследованию. 
Эти электроды показывают на 
свету э. д. с. на 0,1 милли¬ 
вольта выше, чем в полной темноте, но при обычном рассеянном 
дневном свете они остаются постоянными в пределах до 0,01 милли¬ 
вольта. 1 

Хлоросеребряный электрод также чувствителен к кислороду, хотя 
и в меньшей степени, чем Нд/НдСІ (см. стр. 470). 2 При очень точных изме¬ 
рениях рекомендуется поэтому производить откачивание кислорода из 
растворов или пропускать через них азот в течение нескольких часов. 
Достаточно также окружить платиновый электрод смесью метал- 



Рис. 421. Установка Брёнстедта. 


1 См. особенно N о у е 8 и Б 11 і 8, Лоигп. Ат. СЬет. 8ос. 39, 2533 (1917); 1 ,1 п- 
Ь а г 1, там же 41, 1175 (1919). Ср. затем: О о о <1 \ѵ 1 п, 2еН$сЬг. 1. рЬузік. СЬет. 
33, 554 (1900); КйІіегиТЬіеІ, 2еП$сЬг. 1. апог§. СЬет. 24, 12 (1900); Ь е \ѵ і 8 
Лоит. Ат. СЬет. Зое. 28, 166 (1906); С о г г а п, там же 45, 1627 (1923); Р е а г с е, 
и. Р о г 1 $ с Ь, там же 45, 2852 (1913); РогЪе8нАпс1еге§§, там же 37, 1676 
(1915) и друг. Относительно растворимости А§С1 в хлоридах см. Р о г Ь е 8 и С о 1 е, 
там же 43, 2492 (1921). 

* Ошибка может достигать 0,5 милливольта. См. О е г і Ь, 2. ЕІекІгосЬет. 27, 
287 (1921); Р. О О п 1 е 1 Ь е г %, 2. рЬузікаІ. СЬет. 123, 199 (1926); М. К а п (1 а 1 1 
и Ь. Е. Л о и п 8, Л- Ат. СЬет. Зое. 50, 989 (1928). 




лического и хлористого серебра. 1 Для массовых 
определений с такими электродами пригоден прибор Вгбпзіесіі'а 2 (см. 
рис. 421). Трубка Ь внизу неплотно наполнена чистой ватой, на кото¬ 
рой лежит окружающая электрод смесь Ад +АдС1. Раствор обрабаты¬ 
вается азотом в С и I), наливается через й и выливается через е (на пра¬ 
вой стороне рисунка изображен водородный электрод). 

Если нужно работать преимущественно с кислыми растворами, то 
во всех вышеописанных комбинациях нужно употреблять галоидо¬ 
водородные кислоты вместо галоидных солей щелочных металлов. Эле¬ 
ктродвижущие силы их равны э. д. с. галоидных солей, если равны кон¬ 
центрации галоидного иона. Электрод Нд-Нд 2 30 4 -Н 2 30 4 в таких слу¬ 
чаях часто является также вполне пригодным (см. дальше). 

Для щелочных растворов можно применять металлическую ртуть в 
едкой щелочи, насыщенной окисью ртути. 3 

Аналогичная комбинация из серебра тоже очень точна (Лютер и 
Покорный). 

Нернст рекомендует в качестве постоянного вспомогательного эле¬ 
ктрода платинированную платиновую пластинку, насыщенную водоро¬ 
дом, в 1 / 10 н. растворе ѵ водородного иона. Этот исследователь предлагает 
э. д. с. такого электрода считать равной нулю. 4 

Приведенные в табл, на стр. 474 числа можно в большинстве случаев 
рассматривать, как в достаточной мере точные. Измерения, на которых 
они основаны, могут быть воспроизведены большей частью с точностью 
до 0,01 милливольта; неточность, однако, обусловливается необходи¬ 
мостью вычислять отдельные разности потенциалов из целых цепей (см. 
стр. 476 и сл.). Неточность достигает в большинстве случаев 1 милли¬ 
вольта и часто даже больше. 

Приведенные в следующей таблице числа нужно считать поэтому 
несколько неточными — на несколько милливольт. Их надо понимать- 
так: в качестве нуля произвольно выбрано или напряжение электрода: 
нормальный хлористый калий — каломель при определенной темпера- 
туре (е с ), или напряжение водородного электрода при той же темпера¬ 
туре и при парциальном давлении Н 2 в 760 мм; в их растворах — нор- 


Кристаллы серебра изготовляются электролизом А§ІЧО, 


при 


90—100° на 


точечном РІ-катоде при плотности тока около 6 ампер [Ь і п Н а г 6, X Ат. Сйет. 
8 ос. 41, 1175 (1919); О е г к е, там же -44, 1684 (1922)]; крупнозернистое хлористое 
серебро получают обработкой А§ІЧ0 3 соляной кислотой в 0,01 н. растворах [К а п- 
Ца11и.1оип8. Л- Ат. Сііет. Зое. 50, 989 (1928)]; можно также перекристаллизо- 
вывать А§С1 из аммиака над Н 2 30 4 (Ойпіе1Ьег§). При перекристаллизации 
А§С1 из азотнокислой ртути получаются очень грубые кристаллы; см. Н. \У. 
М о г 8 е, 2. рЬузікаІ, С к. 41, 709 (1902). О зависимости растворимости А^СІ от спо¬ 
соба его изготовления — см. 01о\ѵсгуп$кі, КоІІсН. ВеШ. 6, 147 (1914). 

* См. СйпіеІЬегё, выше цит. 

* Ср. Боппап и АПшапсІ, .Іоигп. Сйет. Зое. Ьопбоп 99, 845 (1914). 

4 Ср. относительно этого О 8 і \ѵ а 1 с!-\Ѵ 1 1 8 т о г е, 2еіІ8с1іг. і. рііузік. Сйет.. 
36, 91 (1901). Так как при всех опытах обычно берется алгебраическая сумма э. д. с. 
двух отдельных электродов, то значение ?. д. с. одного из них можно выбрать про¬ 
извольно. Для расчета удобнее всего было бы принимать в качестве нулевого эле¬ 
ктрод такой э. д. с., при которой все остальные электродвижущие силы были бы 
только положительными или только отрицательными. Ср. Ь и і й е г, 2еі1зсЬг. 
1. Еіекігосйет. 9, 686 (1903). 
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мальная концентрация Н ‘-ионов 1 (е д ). Электрод всегда отмечается 
как положительный полюс по отношению к раствору. Знак минус озна¬ 
чает, что данный электрод заряжен отрицательно по отношению в вспо¬ 
могательному электроду сравнения (каломельному или же водородному). 


Потенциал и ол уэлектродов 



Мол. 

е с 

е ь 


в литре 

18° 

25° 

18° 

25° 

Не | Н 8 С1 КС1. 

1,0 

0,000 

0,000 

+0,234 

+0,283 


0,1 

+0,052 

+0,053 

+0,336 * 

-1-0,336 * 


3,5 

—0,032 

—0,033 

+0,252 

+0,250 

Н§ 1 НёСІ НС1. 

од 

+0,051 

+0,052 

+0,335 

+0,335 

А§ 1 А&С1 КС1.' 

0,1 

+0,008 

+ ,007 

+0,292 

+0,290 

| А§С1 НС1. 

0,1 

+0,007 

+0,006 

+0,291 

+0,289 

Н, | НС1. 

0,1 

— 0,347 

—0,347 

—0,063 

—0,064 

н, I 7 ,н,50 4 . 

0,1 

— 

—0,356 

— 

-0,073 

Н§ I Н 8 ,80 4 Ѵ.Н,80 4 . . 

0,1 • 

— 

+0,399 

— 

+0,682 

Н, 1 №0Н. 

0,1 

—1,043 

— 1,044 

—0,759 

—0,761 

Не 1 НвО ЫаОН .... 

0,1 

— 

—0,118 

— 

+0,165 

Н,|[Н]. 

1,0 

—0,284 

—0,283 

0,000 

0,000 



Рис. 422. Порядок следова¬ 
ния отдельных напряжений. 

Тогда 


Вычисление э. д. с. отдельных электродов 
путем сравнения с нормальным электродом. 

Так как вычисление обычно представляет не¬ 
которые трудности для начинающего, то здесь 
полезно его провести на нескольких приме¬ 
рах. Пусть А и Е —два электрода; В, С и О — 
электролиты (рис. 422). 

Потенциалы, отнесенные к произвольной 
общей точке нуля, пусть будут я А , Ѵв , . • • я Е . 


(я А — л в) + ( пв — Яо) + ( л О — л о) + (ящ — л е) = Л А — Л Е , 


или короче 


Л А-В + Л В-С + Яа-В + Яв-Е = Я А —Е 


В большинстве случаев можно пренебречь величинами яв-о и 


я а—о', тогда 


Я А —В + Яв-Е = Л А -Е 


1 Эта точка нуля была предложена Германским Бунзеновским Обществом. Она 
отвечает тому предположению, что концентрация водородных ионов в 0,1 н. НС1 равна 
0,082. 

* Эти значения, приведенные уже в предыдущем (немецком) издании этой 
книги, подтверждены позднейшими исследованиями: ср. N. Віеггилі и. А. IIп- 
таск, Бапзке Ѵісі. 8е1зк. МесЮ. IX, 1 (1929). 
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Надо обращать внимание на то, чтобы поря¬ 
док следования букв всегда отвечал порядку 
следования граничащих друг с другом веществ; 
при числовых расчетах надо обращать внимание на знаки. 

Пусть, например, А будет цинковый электрод, В — раствор сульфата 
цинка, В — нормальный раствор хлористого калия, Е — ртутный эле¬ 
ктрод. Пусть в одном опыте общая э. д. с. определена в 1,085 вольт и 
найдено, что цинковый электрод отрицателен по отношению к ртутному 
электроду, т. е. что величина яа-е = о *2п— яц в равна, следовательно, 
1,085 вольт. 

яо-е =» я і — ящ *■ — 0,560 вольт 

П . КС 1 

потому что, согласно сказанному на стр. 471, ртуть заряжается положи¬ 
тельно на. 0,560 вольт по отношению к раствору хлористого калия. 

Я^п— Не “ ^211—211504 + Яксі-Нв, — 1,085 ВОЛЬТ = X (— 0,560 вольт). 

Отсюда 


^ 211 — 2118041 “ — 1,085 — (— 0,560) = — 0,525 вольт 

Цинк, следовательно, на 0,525 вольт отрицательнее раствора, или 
раствор на 0,525 вольт положительнее чем цинк, потому что 

па-в = — Лв-А 




а 


\П<у АСеу^СюСО, 


А В 
Рис. 423. 


I) 


г 


По этой же схеме можно вы¬ 
числять и более сложные соеди- 
нения. Пусть, например, кад¬ 
миевый нормальный элемент АВ 
будет скомбинирован 1 с элемен¬ 
том, состоящим из нормального 
электрода СО и медного электрода Р в растворе сульфата меди Е (рис. 423). 

Экспериментально л А -р было найдено равным + 0,994 вольта. 


Комбинация нескольких эле¬ 
ментов. 


тга-в = + 1,019 вольт; лв-о = О 
ло-п = + 0,560 вольт; величиной л В -е можно пренебречь 
ла—р = я а —в 4 ~ ЯФ — о 4 " яе—р 4 " 0,994 = 4 * 1 Э 019 . 4 “ 0,560 4 ” эс - 
Отсюда 

л Е -Р=я сп 80 4 —^ = 0,994—1,019 —0,560 вольт = —0,585 вольт 

Это значит, что медь на 0,585 вольта положительнее, чем раствор. 
Если взять электроды в обратном порядке, то разумеется получится тот 
же результат: 

пр—А = лр—Е 4“ лв-с 4" яв—а — 0,994 = х 0,560— 1,019 


1 Где находится положительный полюс всей цепи, узнается из того, какова схема 
присоединения мостика. Он должен быть включен против положительного полюса 
аккумулятора, иначе нельзя найти положения компенсации. 
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Следовательно 


лр-Е = —0,994—(—0,560)—(—1,019)= +0,585 вольта. 


Графическое изображение легко предохраняет от ошибок в вычисле¬ 
ниях; для последнего примера изображение строится, как показано на 
рис. 424а. Известны направление и величина скачков АВ, СО и РА; 
можно сразу видеть, что ЕР должно быть равно разнссти+В + СО—РА 



Рис. 424. Графическое изображение 
разностей потенциалов. 


при направлении тока от Е к г. 
Рис. 4245 показывает тот же резуль¬ 
тат для порядка следования в схеме 
АВРЕОС. 1 

Те же правила применимы, разу¬ 
меется, и для тех случаев, где надо 
вычислять суммы по известным отдель¬ 
ным разностям потенциалов.* 

Разность потенциалов на поверх¬ 
ности раздела двух различных рас¬ 
творов. Такого рода напряжение в 
настоящее время можно вычислять 
только приближенно. В формулы, 
предложенные для этой цели, входят 
подвижности, валентности и концен¬ 
трации ионов; строго говоря, они 


годны только для растворов, диссо¬ 
циированных нацело. Расчет зависит до известной степени и от 
того, как представлять себе диффузию растворов. Теория Нернста- 
Планка 8 приводит, в случае двух значительно диссоциированных 
растворов одного и того же бинарного электролита, к формуле: 


_ и — ѵ 

п и + о 


°> 0577 • 291 ‘ І0 § 


с. 


где и означает подвижность катиона, ѵ — подвижность аниона, с г — 
концентрацию ионов более концентрированного раствора, с 2 — концен¬ 
трацию ионов второго раствора, Т —абсолютную температуру. При и> ѵ 
разведенный раствор заряжается положительно по отношению к концен¬ 
трированному; например, для соляной кислоты (при 18° и при с г — 0,01, 
с 2 = 0,001) слабый раствор на 0,038 вольта положительнее крепкого. 

У двух различных бинарных сильно диссоциированных электроли¬ 
тов напряжение лежит всегда между 


л = 0,0577.^108 2Сі 


я = 0,0577 ^ 108 


2 с і • 
2 с і“і 


' 2 С 2«2 


1 Ср. 8 а и е г, 1. с. 

2 Надо отметить, что в литературе (особенно в американской) выбор знаков иног¬ 
да отличается от вышеуказанного. Ср. Ь и і Ь е г, ХеіізсЬг. 1. ЕІекігосЬет. 12, 97 
(1906). 

* N е г п $ і, ЕеіізсЬг. I. рИузік. СЬет. 4, 129 (1889); Р I а п с к, Апп. I. РЬузік 
(3), 40, 561 (1890). 
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Если с, = с 2 , то отсюда следует, 1 что 


я- 0,0577 Д, 


1о§ 


“і+ 

«» + »1 


(например, для НС1 и КС1 ж = 0,027 при 18°). 

Ловён 2 * вывел аналогичные формулы для ионов неодинаковой ва¬ 
лентности. 

Общая формула Планка, при условии практически полной диссоциа¬ 
ции и при определенной структуре диффузионного слоя, 8 такова: 


ж = 0,0577 ^ Іод | 


где & определяется из равенства 

щ ѣ — ц 1 ^ — с г 1о§ с, — іое 

V, — IV, с % — ‘ І 08 |с,— Іо^Сі 


при чем здесь все ионы — одновалентны. 

Здесь 0 и V обозначают суммы электропроводностей растворов для 
всех катионов и всех анионов согласно равенствам: 

Ц = и 1 с 1 + щсъ 1 ., 

V = УхС'і + ѵ#\ .» 


если и ъ и 2 ..., с ІУ с 2 ... —подвижности и концентрации каждого из ка¬ 
тионов, ѵ и ѵ 2 ..., с г ', с '2 ... соответствующие величины для анионов. 
(Если раствор содержит только один электролит, то величины и и V 
значительно упрощаются. Индексы 1 и 2 относятся к обоим растворам 
в целом). 

При условии другого допущения о структуре диффузионного слоя 
Гендерсон 4 * * * пришел к несколько отличной формуле: 


Здесь 


ж == 0,0577щ • х* Іоду 

... (Ці-Ц,)-(Уі+ѵ*) 
Ѵі -1/.)+(Ѵ!-Ѵ 2 ) 


1 N е § Ь а и г, Апп. РЬузік (3) 44, 750 (1891); N е г п 8 і:, там же 45, 353—360 
<1892). 

2 Ьо ѵеп, 2. ркузікаі. С Ь. 20,593 (1896); См. также ^ о Ь п з о п, Апп. РЬузік. 
<4) 14, 995 (1904); Р 1 е і ] е 1, 2. ркузікаі. СЬ. 72, 1 (1910); Л. О и у о і, СЫт. рЬу- 
зіцие 6, 530 ^1908); О. О о и у там же 14, 185 (1916); Е. Оепіпа, Оагг. 56, 795 
(1926). 

8 Между двумя различными растворами образуется очень тонкий, но все же ко¬ 
нечной толщины диффузионный слой, структура которого устанавливается мгно¬ 
венно, остается постоянной во все время измерения и зависит от концентраций и под¬ 
вижностей ионов. 

4 Непсіегзоп, 2. ркузікаі. СЬеш. 59, 118 (1907); 63, 325 (1908). См. N. В ] е г- 

гиш, 2. ЕІекіхосЬет. 17, 58, 389 (1911). Допущение Планка в последней части 

подверглось изменению в том смысле, что до переходного слоя соотношение сме¬ 

шивающихся растворов разных концентраций подчинено закону прямой и, следова¬ 

тельно, не зависит от подвижностей. «Растворы смешиваются как одно целое» (Ріапск) 
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В некоторых случаях, например, при условии, что и г = и/= ч ... и 
у 1 = ѵ 2 = ..., или при существовании лишь одного из этих равенств, 
но при наличии одинаковой общей концентрации обоих растворов, фор¬ 
мулы становятся идентичными. 1 

В противном случае возможны разности до 0,01 вольта. Пока не уда¬ 
лось выяснить экспериментально, которая из двух формул ближе соответ¬ 
ствует действительности, так как обе предположенные структуры пере¬ 
ходного слоя трудно осуществимы. В настоящее время допущение Ген- 
дерсона представляется более согласным с экспериментальными данными, 2 
в особенности если, по Бьерруму, 3 4 наполнить промежуточный со¬ 
суд мелким песком или прибавить загустителя. (Сильные кислоты ме¬ 
шают свертыванию желатины и агара). 

Для концентрированных растворов в настоящее время невозможно 
произвести точный численный расчет по обеим формулам. Они пренебре¬ 
гают изменением степени диссоциа- 



[Рис. 425. Проточный контакт. 


ции при разбавлении, принимая ее 
всегда равной единице, не учитывают 
также зависимости подвижностей [от 
концентрации. Если даже учесть эту 
последнюю в смысле «современной» 
теории и заменить степень диссоциа¬ 
ции коэффициентом активности, то и 
это ни к чему не приведет, так 
как активности и подвижности для 
концентрированных растворов изу¬ 
чены еще с недостаточной полнотой. 

Приходится довольствоваться оцен¬ 
кой на глаз: найденные таким образом 


значения приводятся ниже. 

Диффузионный потенциал свеже составлен¬ 
ных цепей изменяется во времени, чего и можно было ожидать из 


вышеизложенного; в зависимости от схемы установки, через некоторое 
время он становится постоянным. Для получения воспроизводимых зна¬ 
чений полезно применять слой морского песку по Бьерруму, 
или часто применяемый в настоящее время «проточный кон¬ 
такт» (Зігбтипдзкопіакі, Боѵѵіпд ]ипс1іоп). 4 Для получения последнего, 


не изменяя электродов, заставляют жидкости непрерывно течь друг около 
друга. Целесообразная установка такого рода состоит в следующем. 3 
Длинные стороны слюдяной полоски длиной в несколько сантиметров 
(рис. 425, справа) покрывают по краю парафином; в оставшейся свобод¬ 
ной средней части пластинки высверливают небольшое отверстие (диа¬ 
метром около 1 мм) и укрепляют ее в подходящей трубке, открытой снизу 


1 Кроме приведенной литературы, см. Р 1 а п с к, Вег. Вегі. Акай. 1927, 285; 
1929 3. 

* См. В й ей і, 2. Еіекіхосй. 30, 443, (1924). 

9 В \ е г г и ш, 2. рйузікаі. Сй. 53, 428 (1905). 

4 А. В. ЬашЬи А. Т. Ьагзоп, ). Ат. Сйет. 8ос. 42, 229 (1920). 

6 Е. ^ НоЬегІзиР. РепѵИск, Ат. Сйет..8ос. 49, 2787 (1927). В дру¬ 
гих схемах жидкости заставляют течь друг на друга, при чем они стекают непосред¬ 
ственно у места соприкосновения. 
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(рис. 425 слева). В боковые отростки трубки свободно вставлены сужен¬ 
ные концы трубок, ведущих к электролитам. Медленно впускают ток 
одного и другого раствора, при чем последние соприкасаются только 
в просвете отверстия, стекая вниз и не приходя более в соприкосновение 
друг с другом. 

В следующей таблице даны вычисленные в вольтах по Гендерсону 
Наиболее часто встречающиеся диффузионные потенциалы для темпе¬ 
ратуры 25°. Для сильно щелочных или сильно кислых растворов эти 
данные на несколько милливольт неверны. Значения для 18° мало 
отличаются от приведенных и могут быть легко вычислены по приве¬ 
денным выше формулам. Стрелкой обозначено направление положитель¬ 
ного тока. 


НС1 I КС1 
1,0 3,5 

0,014 

НС1ПКС1 
1,0 1,0 

0,027 

нсі пксі 

ОД 3,5 

0,004 

нсіТксі 

ОД 1,0 

0,0097 

нсіТксі 
од од 

0,027 

7 2 н я 50 4 "Гксі 
ОД 1,5 

0,004 

7 2 н а 80 4 7ксі 

од од 

0,009 

7 2 н 2 80 4 Тксі 

0,030 


од од 


КС1 

| КСІ 

0,0002 

1,0 

3,5 





КС1 

1 ксі 

0,0007 

0,1 

3,5 





КС1 

I КСІ 

0,0011 

0,01 

3,5 



—> 


ксі 

1 ксі 

0,0004 

0,1 

1,0 



«_ 


шон 

| ксі 

0,002 

0,1 

3,5 


( — 


ЫаОН 

1 ксі 

0,006 

ОД 

1,0 



«_ 


ЫаОН 

1 ксі 

0,020 

0,1 

0,1 



N3011 КС1 0,0002 
0,1 3,5 

ЫаСІ | КС1 0,0009 
0,1 1,0 

ИаСІ | КС1 0,0046 
0,1 0,1 


Так как элиминирование диффузионных потен¬ 
циалов нельзя строго провести вычислительным путем, то его ста¬ 
раются осуществить по возможности экспериментально, снизив эти по¬ 
тенциалы до минимума. Растворы не соединяют непосредственно один 
с другим, а включают между ними насыщенный раствор хлористого ка¬ 
лия (приблизительно 3,5 нормальный). Так как ионы этого раствора 
имеют приблизительно одинаковую подвижность и по отношению к боль¬ 
шинству электродных жидкостей этот раствор очень концентрированный, 
то диффузионный потенциал в значительной мере снижается, 1 так что, 
за исключением случая концентрированных сильных кислот, приобре¬ 
тает значение максимум в один или два милливольта. Практически по 
большей части можно принять, что для солей этот потенциал близок 


1 В ] е г г и іп, 2еі1$сЬг. 1. рЬузік. СЪет. 53,429 (1905); 2еі1зсЬг. і. ЕІекІгосЪетіе 
17, 58, 389 (1911); см. также Т о ѵѵ е г, геНзскг. I. рііузік. СЬеш. 20, 200 (1896). 
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к нулю. Бьеррум считает необходимым производить еще второе измере¬ 
ние с ун, КС! и разницу обеих величин я прибавить к величине я 7 по¬ 
лученной с 3,5 н. КС1. Таким путем можно практически получить чистый 
концентрационный потенциал я, свободный от диффузионного. Следо¬ 
вательно: 

Я = Яз,5 + (Я3,5 - Яі,7б) 1 

Если нельзя пользоваться КС1 (например при работе с растворами со¬ 
лей серебра), то берут насыщенные растворы азотнокислого аммония 2 
или азотнокислого натрия, 3 но не азотнокислого калия или смесей по¬ 
следнего с азотнокислым натрием. При двух сильных кислотах (НС1, 
Н 2 50 4 ) очень пригоден уксуснокислый литий (насыщенный), так как в 
этом случае образуется с обеих сторон система НС1/ЫС1/ацетат лития. 4 5 
Определение работы разбавления и работы переноса электролита 
{Гельмгольц). Чище всего можно определить эту работу, если пользоваться 
элементами, состоящими из одного металлического электрода (который 
обратм относительно металлического иона) и электрода, который обра¬ 
тим относительно аниона (например, электрод второго рода, галоидный 
электрод, кислородный электрод). Если соединить друг против друга 
два таких элемента с электролитами различных концентраций, то полу¬ 
чается концентрационный элемент без диффузии. Его э. д. с., помно¬ 
женная на 96,50 . ІО 3 кулонов, дает работу, которую можно получить при 
разбавлении 1 эквивалента электролита одной концентрации до другой. 
Если электролит находится в обоих элементах в двух различных (в са¬ 
мом широком смысле слова) растворителях, то э. д. с. такого элемента, 
помноженная на 96,50- ІО 3 кулонов, определяет работу переноса 1 экви¬ 
валента электролита из одного раствора в другой. 6 

Менее чисто и без каких-либо иных преимуществ работа разведения 
или работа переноса может быть определена при помощи «концентрацион¬ 
ного элемента с диффузией»: 

Металл Раствор соли (конц.) — Раствор соли (разе.) Металл 

или 

Электрод, обрати- Раствор соли (конц.) — Раствор соли (разв.) Электрод, обрати¬ 
мый в отношении мый в отношении 

к аниону к аниону 


1 Повидимому эта экстраполяция дает слишком высокие значения, и п — я 8 , в + 
-+• */ я (яз, 5 — я^, 7 |) ближе подходит к истине. Небольшое неравенство подвижностей 
ионов насыщенного КС1 имеет значение до известной степени в тех случаях, когда дело 
касается абсолютного значения одного полуэлектрода, только в виде исключения 
в тех случаях, когда должна быть определена разность потенциалов двух электродов. 
Вообще же приходится считаться с неточностью в среднем приблизительно в 0,001 
вольт также и при этом способе, потому что диссоциация и подвижность ионов концен¬ 
трированных растворов (именно КС1) недостаточно хорошо известна. 

1 Сишшіп§, 2. Еіекітосііет. 13, 17 (Н07). 

8 О г и с к е г, Ь а п § и Н й і і п е г, 2. рЬузікаІ. СЬ. 125, 394 (1927). 

4 См. предыдущую ссылку. Такой же эффект дает повидимому и муравьинокис¬ 
лый натрий. 

5 Ср. напр. Ь и і: Ь е г, 2еі*8СЙг. I. рйузік. СЬеш. 19, 543 (1896): Э о 1 е г а 1 е к, 

там же 38, 487 (1901). 
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Э.д.с. на месте со¬ 
прикосновения обоих 
растворов солей дол¬ 
жна быть известна. 
Подробности см. у 
Нернста. 1 

Из значений э.д. с. 
концентрационной це¬ 
пи с диффузией и цепи 
без диффузии может 
быть вычислено «чис¬ 
ло переноса» электро¬ 
лита (Гельмгольц); 
ср. гл. XVIII. 

Специальный слу¬ 
чай вышесказанного 
представляет собою 
определение валент¬ 
ности иона или моле¬ 
кулярного весанедис- 
социированной соли 
из зависимости э. д. с. 
от разведения. 2 * * * * 7 

Определение кон¬ 
станты равноіесия и 
уменьшения свобод¬ 
ной энергии реакции. 
Процессы окисления 
и восстановления в 
большинстве случаев 
могут быть скомбини¬ 
рованы для непосред¬ 
ственного получения 
электродвижущей си¬ 
лы. Общий принцип 
применения окисли¬ 
тельно - восстанови¬ 
тельной системы, как 
источника э. д. с., со¬ 
стоит в том, что веще¬ 
ства, реагирующие 
друг с другом, про- 

1 Ыегп8І, 2еЦ$сНг. 

1. рііувік. СЬет. 38, 487 

(1901). 

* Ср. например, О 88, 

2еіІ8СІіг. 1. рЬузік. Сііет. 
27, 285 (1898); А. В г о Д- 

8 к у, 2еИ8скг. Еіекіго- 
,<Лет. 35, 833 (1929) и 
36, 268 (1930). 

7 Оствальд-Лютер 



5п Соль олова 8п Аллотропное превращение 5п -► 5п 

более II серое белое серое 



странственно разделяют, так что процесс может возникнуть благодаря 
тому, что от электрода к электроду и, далее, в электролит протекает 
электрический ток. Очень часто к окислительно-восстановительному про¬ 
цессу могут присоединяться и другие процессы. Сказанное можно- 
иллюстрировать несколькими примерами (см. табл, на стр. 481). 

Теоретически правильнее (однако, экспериментально редко выпол¬ 
нимо) избегать непосредственного соприкосновения электролитов. 

Э. д. с. такого рода обратимых элементов стоит в тесном отношении; 
к «свободной энергии» процесса, так же как и к константе равновесия,, 
которое должно было бы в конце концов установиться при непосредствен¬ 
ном соприкосновении друг с другом реагирующих веществ. 1 

Температурный коэффициент э. д. с. и э. д. с. стоят в близкой за¬ 
висимости от теплоты реакции процесса. Можно найти, та¬ 
ким образом, любую из этих трех величин, определив экспериментальна 
две другие. 2 

Если твердая фаза, которая принимает участие при процессе, являю¬ 
щимся источником электродвижущей силы, претерпевает при опреде¬ 
ленной температуре превращение, то температурный коэффи¬ 
циент э.д.с. при этой температуре претерпевает скачок. 3 

Определение процесса, дающего ток. Часто является неясным, какой 
процесс у электрода вызывает образование тока. В таких случаях, си¬ 
стематически изменяя концентрации различных веществ вокруг эле¬ 
ктрода, пытаются установить, какие из них оказывают влияние на э. д. с. 
Количественная зависимость э. д. с. от концентрации этих веществ дает 
тогда, при условии пригодности формулы, приведенной на стр. 454, 
уравнение реакций, имеющих место у электрода. Указаний, данных 
на стр. 453—4 .6, надо в таких случаях придерживаться особенно тща¬ 
тельно. Все же часто способ этот не приводит к цели. 4 

Определение концентраций. Если процесс у электродов известен; 
или если количественная зависимость э. д. с. от концентрации окру¬ 
жающих веществ определена эмпирически, то можно обратно — опреде¬ 
лить концентрацию соответствующих веществ в данном растворе путем, 
определения электродвижущей силы. Особенно подходящими для этой, 
цели являются обратимые электроды: металлические электроды, эле¬ 
ктроды второго рода, галоидные электроды, водородные электроды, эле¬ 
ктроды из перекиси марганца и перекиси свинца. Если, например, известна 
э. д. с. серебра по отношению к раствору серебряного иона определен¬ 
ной концентрации, то можно из э. д. с., которую дает серебро, напри¬ 
мер, против раствора сереброцианистого калия, по формуле, приведен¬ 
ной на стр. 454, вычислить концентрацию ионов серебра в этом растворе- 
Таким же образом можно определить концентрацию сульфат-иона при 


1 Ср. V а пЧ НоП, Скетізсйез ОІеісІщеѵѵісМ, стр. 98 (Оз(\ѵаІсІ$ КІаззікег,, 
№ ПО, Негаи$§е§. ѵ. ВгеОі§). См. также КпйрНег, 2. рЬузікаІ. Скет. 26, 255 
(1896); 8 а т т е 1, там же 53, 641 (1905). 

1 Ѵап’1 НоН, I. с. 103; К і с й а г й з и. Ьеѵѵіз, 2еіі8сйг. 1- рЙузік- 
Сйет. 28, 1 (1899). 

8 С о Й е п, 2еПзсйг. Г. рйузік. Сйеш. 14, 53 (1894) и позднее. Относительно вли¬ 
яния давления ср. С о й е п и. 8 с Й и і, Ріегосйешіе (Ьеіргі§, Акай. Ѵегіа&здеміізсй.). 

* АЬеві и Ь о і ш а г а п і а, 2еіІ8СЙг. Г. Еіекігосйет. 13, 33 (1907),; Ь и- 
і Й е г, там же 13, 289 (1907). 
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помощи электрода ртуть — сульфат закиси ртути. Зная э. д. с., которая 
отвечает определенному отношению концентраций иона окиси железа 
к иону закиси железа, можно определить измерением э. д. с. отношение 
концентраций в смеси железосинеродистого и железистосинеродистого 
калия или в смеси оксалатов закиси и окиси железа. 

Преимущество этого метода состоит в том, что другие находящиеся 
в растворе вещества большей частью оказывают на результат лишь 
относительно слабое влияние. При всех такого рода определениях надо 
обращать внимание на то, чтобы не возникали какие-либо побочные, 
произвольные реакции. В этом случае можно достичь цели обходным 
путем. 1 

Определение растворимости. Следующий специальный случай опре¬ 
деления концентрации ионов — электрометрическое определение раство¬ 
римости. В насыщенном растворе трудно растворимой соли произведение 
концентраций ионов (так называемое «произведение растворимости») 
есть величина постоянная. Если концентрация аниона (находящегося 
в избытке) известна, а концентрация металлического иона определена 
при помощи металлического электрода по электродвижущей силе, то 
произведение растворимости получается перемножением обеих концен¬ 
траций. В растворах бинарного электролита, где ни один из ионов не 
присутствует в избытке, концентрация катиона (равная концентрации 
аниона) была бы равна корню квадратному из произведения раство¬ 
римости. Если допустить, что соль нацело диссоциирована, то можно 
считать, что квадратный корень из произведения растворимости иден¬ 
тичен растворимости. 2 

Концентрационные цепи можно применять также и для определения 
состава амальгам и сплавов. В таких случаях пользуются раствором 
любой соли менее благородного из двух металлов (например, 2п50 4 
для латуни или цинковой амальгамы), а в качестве электродов — двумя 
смешанными в различных отношениях пробами сплавов, например, 
одно- и двухпроцентной цинковой амальгамой. Электродвижущая сила 
элемента зависит тогда только от отношения концентраций цинка в амаль¬ 
гаме, согласно формуле (для комнатной температуры): 

я = 0,0577 Іод(^)” 

Здесь Р г и Р 2 — концентрации цинка в амальгаме; п — число, ко¬ 
торое показывает, нужно ли цинк в амальгаме считать одноатомным 
(2п 4 ), двухатомным (2п 2 ) и т. д.® 

Электрометрическое титрование. Пусть против каломельного нор¬ 
мального электрода включен водородный электрод в растворе соляной 
кислоты (0,1 мол. на литр) в количестве 20 см 3 . Если пренебречь наличием 
диффузионного потенциала, который можно практически почти полностью 
исключить (см. стр. 480), то э. д. с. цепи е = 0,347 вольт. Прибавим 
теперь 2 см 3 щелочи той же концентрации; частичная, нейтрализация 


1 Ь и 1 й е г, 2еіізсНг. 1. рйузік. СНеіп. 36, 491 (1901). 

2 См. О о о (1 мг і п, 2. рйувікаі. СЙ. 13, 577 (1894). Дальнейшая литература у 
А Ь е 8 в и Сох, там же 46, 1 (1903). 

* См. В О. М е у е г, 2. рйувікаі. Сй. 7, 477 (1891); О. 8 а с к и г, НаЫШаііош- 
всйгіН, Вгезіаи (1905). 



выразится в изменении напряжения по формуле Нернста: 1 е 1 —е 2 = 
== 0,058 Іое^- , если с х и с 2 концентрации Н'-иона до и после приба- 

вления щелочи. Если продолжать прибавление щелочи, то для ей с 
получим значения, приведенные в следующей таблице: 


Прибав* 
лено см 8 
щелочи 
= и 

С 

е 

Ае 

Аѵ 

Прибав¬ 
лено см 8 
щелочи 

С 

е 

Ае 
~~ ~Дѵ 
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0,145 

4 
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0,001 э 
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0,002 
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0,0035 

' 28 
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0,002 
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0.03 
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0,005 
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Таким образом получают картину изме¬ 
нения е в зависимости от количества ѵ при- 



Рис. 426. Кривая электрометриче- Рис. 427. Электрометрическое 

ского титрования. титрование. 

Де 

Изменение разности потенциалов. Изменение значения — * 


1 Для простоты изменением концентрации вследствие разбавле¬ 
ния здесь также пренебрегают (см. ниже, стр. 485). Теоретическое обоснование 
этого покоится на «классических» формулах, при чем изменение степени диссоциа¬ 
ции не принято во внимание. При практическом применении все эти упрощения имеют 
лишь второстепенное значение. 

2 Что е = 0 лежит именно в данной точке, зависит от случайно выбранных 

условий, например, от потенциала каломельного электрода. 

8 Для вычерчивания не нужно вычислять значения е; достаточна нанести пропор- 

циальные ему значения длин с реохорда. 
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Если нанести 1 на координаты значения — и о, то получите я 

кривая, изображенная на рис. 427. По кривой можно сразу отсчитать 
значение ѵ, точно соответствующее вершине кривой, т. е. точке полной 
нейтрализации. Таким образом, первоначальная концентрация кислоты 
оказывается установленной путем электрометрического 
титрования. 

Можно отказаться от каломельного электрода, если погрузить в рас¬ 
твор две одинаковые жидкости, из которых одна (рис. 428) окружена 
очень узкой трубкой. 2 Этим приспособлением очень малая часть жид¬ 
кости предохраняется от перемешивания', и погруженный в нее электрод 
находится под постоянным потенциалом. Тогда кривая 
начинается от разности потенциалов 0. 

Если при вычерчивании учитывать изменение объема 
или если для опыта взять другие объемы или концен¬ 
трации, то кривая лишь сдвигается таким образом, что 
обе части кривой оказываются несимметричными. С этим 
приходится сталкиваться лишь при рассмотрении дости¬ 
жимой точности, при чем безразлично, производились 
ли расчеты по «современным» или «классическим» фор¬ 
мулам. Обе половины кривой экстраполируют до пере¬ 
сечения или графически (по рис. 427) или, если хотят 
добиться бблыией точности, то вычислением для обеих 
половин интерполяционных формул, в сущности ничего 
общего с теорией не имеющих. 3 

Этот принцип применим для любого раствора эле¬ 
ктролита, который пригоден для составления обратимого 
полуэлемента, точно отзывающегося на изменения кон¬ 
центрации и который дает достаточно резкое химическое 
превращение с титром; следовательно, он применим и для ^элёкг °од" 
реакций осаждения (например, А§+ + С1- = А§С1, д "я титрования, 
притом, тем лучше, чем меньше растворимость продукта 
реакции), а также для реакций окисления (Ре++—> Ре+++ и т. д.). 
В количественном отношении этот метод не превосходит, титрование 
с помощью цветных индикаторов. 4 

Степень точности ограничивается влиянием на результат зависимости 
диффузионного потенциала от состава и концентрации. Так как потен¬ 
циал этот, как указано на стр. 480, известен с точностью, не превышающей 
0,1 милливольта, а 0,0001 вольта уже соответствует 0,3% концентрации 
(см. стр. 469), то этой величиной и определяется нижняя граница погреш¬ 
ности. Кроме того, нужно иметь в виду, что решающей является н е 

1 См. Нозіеііег и ЯоЬегіз, 3. Ат. СЬет. Зое. 41, 1341 (1919). 

* Е. М й 11 е г, 2. рЬувікаІ. СИ. 135, 102 (1929). Другая простая форма описана 
у \Ѵ і 11 а г сі и Воісіугеіі, Т Ат. СЬет. 8ос. 51, 471 (1929); здесь же литера¬ 
тура. 

* Этот способ вычисления чрезвычайно неудобен и неприменим для серийных 
определений на практике. Рекомендуется применять его лишь в том случае, если 
интервалы ѵ не могут быть сделаны одинаковыми. См. об этом В. Саѵапа^Ь, 
3. сНет. Зое., Ьопйоп 1928, 843, 855. 

4 Конечно, требуются значительно ббльшие количества Жидкости для титро¬ 
вания. 
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ошибка общего объема ѵ, потребного для нейтрализации, 
а ошибка разности ѵ х — ѵ 2 . Е*ли отмеривают, как в нашем 
примере, по 2 см 3 обычной бюреткой, то, при ошибке отсчета ± 0,01 см 8 , 
ѵ г — ѵ 2 имеет погрешность, во всяком случае, порядка 1%. Поэтому, 
даже при самом тщательном построении кривых ошибка будет не меньше 
0,5%. Влияние этой ошибки на положение точки пересечения на рис. 427 
зависит от направления кривых и, вместе с тем, от резкости превращения 
(положения равновесия). Ошибку можно уменьшить, отмеривая каждый 
раз эти 2 см 3 точной пипеткой Мора, 1 дающей точность до 0,1% (см. 
гл. VIII, стр. 175). Но это неудобно; бюретка же большей точности (деления 
на 0,01 см 3 ) содержит обычно слишком мало титрованного раствора. Лучше 
всего, после предварительного грубого определения прибавлять 
ббльшую часть титрованного раствора (около 
90%) сразу, получая, таким образом, обычную ошибку отсчета 
однократно, и, измерив разность потенциалов, продолжать доливание 
титра из более точной бюретки. Таким образом получают данные для по¬ 
строения главной средней части кривой — другая часть совершенно не 
нужна, — но уже с гораздо большей точностью. Можно также значи¬ 
тельно увеличить масштаб абсцисс. 2 

Описанный способ применяют обычно в тех случаях, когда цветные 
индикаторы или неизвестны или неприменимы, например, при окрашен¬ 
ных или темных жидкостях, или в тех случаях, когда, пользуясь инди¬ 
катором, пришлось бы прибавлять слишком большой объем последнего 
по сравнению с количеством вещества. 3 Уничтожить вредное влияние 
большого сопротивления таких растворов можно, применяя зеркальный 
гальванометр или усилительную установку (см. выше), или, наконец, 
прибавляя к раствору соль, не мешающую основной реакции. 

Это последнее средство рекомендуется вообще во всех случаях, так 
как оно противодействует изменению диффузионного потенциала. 4 

Иногда целесообразно пользоваться способом дифференциаль¬ 
ного электрометрического титрования, хотя он 
и не точнее предыдущего. Основная мысль, 5 приложимая и к другим спо¬ 
собам, заключается в том, что весь раствор делится на две части, из ко¬ 
торых помощью двух одинаковых электродов составляется концентра¬ 
ционная цепь; разность потенциалов первоначально равна 0. К каждой 
из половин Тіз отдельной бюретки начинают приливать титрованный 
-раствор. Если обе части раствора одинаковы по объему и если далее при¬ 
ливать попеременно— к первой 2 см 3 титрованного раствора, затем ко 
второй, опять к первой и т. д., —то разность потенциалов будет изме¬ 
няться так, как изображено на кривой рис. 429, и конечная точка будет 


1 Разбавление титрованного раствора вызывает уменьшение крутизны подъема 
кривой. 

* С учетом всех возможных источников ошибок достигается точность в 0,1%, 
а по Е. Ь а п § е и Е. Зсйѵѵагіг [2. рйуэікаі. СНет. 129, 111 (1927)] можно до¬ 
биться точности в 0,01%. Но это не относится к обычным определениям, в которых 
требуется простота выполнения и скорость. 

8 См. Р. Ь (1 й г, Диссертац. Ьеіргі&, 1929; \Ѵ е і § е г 1 и Ь 0 Н г, 2. Еіекіго- 
скеш. 34, 605 (1928). 

* Если величина возникшей при этом «солевой ошибки» (т. е. изменения коэффи¬ 
циента активности) должна быть учтена, то ее определяют или вычисляют отдельно. 

* О. С. Сох, 3. Ат. СЬет. 8ос. 47, 2138 (1925). 
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.находиться ири Е — в середине наибольшего отклонения. Еще лучше 
наливать в обе части жидкости титрованный раствор из двух бюреток 
< одинаковой скоростью, прибавив предварительно к одной из половин 
известное небольшое количество титрованного раствора <р. Тогда кривая 
принимает вид, изображенный на рис. 427, т. е. разность потенциалов 
возрастает сначала медленно, затем быстрее и, наконец, круто опускается 
вниз. Так же, как раньше, но с ббльшим удобством получают отношение 

приращений (производную) ^ . Обе бюретки должны открываться 

и закрываться одновременно; растворы необходимо 
непрерывно перемешивать. Величина главного откло¬ 
нения зависит 1 от <р. 

Этот способ связан, конечно, с затруднениями, так 
как приток титрованного раствора из обеих бюреток 
.должен быть точно отрегулирован. Поэтому были 
предложены различные упрощения, исключавшие не¬ 
обходимость во второй бюретке. 2 * Исследуемую жид¬ 
кость не делят на две части, а вместо этого помещают 
в нее два отдельных электрода и образуют из них (при 
включении, если нужно, последовательного сопро¬ 
тивления ѴІ') гальванический элемент. Один из эле¬ 
ктродов свободно погружен в жидкость, другой окру¬ 
жен узким вспомогательным сосудом, защищающим 
небольшую часть раствора от перемешивания, но не 
препятствующим прохождению тока. При прибавле¬ 
нии к главной массе жидкости титрованного раствора 
возникает разность потенциалов. Последняя исчезает 
немедленно по освобождении защищенного электрода, 
что достигается одним движением. Так продолжают 
измерение, при чем отклонения возрастают сначала 
медленно, затем внезапно быстро и, наконец, опять 
медленно уменьшаются. При правильно подобранном Рис - 429 • Кривая 
•сопротивлении \Ѵ вместо перестановки реохорда можно двух°растворов*при 
непосредственно отсчитывать показания гальвано- попеременном при- 
метра. Для этой цели пригоден прибор Мюллера ливании последних, 
(рис. 428), видоизмененный таким образом, что стек¬ 
лянная трубка не закрывается, а снабжена резиновым колпачком: при 
помощи последнего можно после каждого отсчета легким надавливанием 
опорожнять и снова наполнять внутренность электрода (как у газового 
микроэлектрода, рис. 416). * 

Дифференциальный способ может быть использован и для двуоснов¬ 
ных кислот и других случаев, где требовались бы два различных инди¬ 
катора. 4 

1 См.. Сох, цит. выше* а также \Ѵ е і § е г 1 и Ь й Ь г, которые пользовались 
микрометодами. 

2 И. А. М с I пи е« и Р. Т. ^ о п е 8, ^. Ат. СЬет. 8ос. 48, 2831 (1926); Мс 
I п п е 8, 2. рЬу$гка-1, €Ь. 130, 217 (1927); Мс Іппези Ооіе^. Ат. СЬет. 5ос. 
51, 1119 (1929); ЛѴ. А. Н о Пі, 2. ЕІекІгосЬет. 33, 127(1927); N. Н. Р и г т а п и 
О. М. Е ѵ а п 8, Ат. СЬет. 8ос. 51, 1128 (1929). 

8 На IX, ^п»еп и В а с к 8 і г 6 т, Ат. сЬет. 8ос. 50, 2217 (1928). 

А Сох* ідит.. іаыше; Мс Іппез и ,]опе$, цит. выше. 
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Видоизменение дифференциального способа состоит в том, что поль¬ 
зуются двумя различными металлами, которые погружены 
в жидкость в качестве электродов и которые ведут себя различно при 
изменении титра раствора. 1 

Необратимые электроды, поскольку они вообще не реагируют на из¬ 
менение концентрации, также могут быть использованы в самой жидкости 
в качестве электродов сравнения. 2 

Подробно методика изложена в специальных работах. 8 

Кривая зависимости между силой тока и напряжением. Элемент из 
двух электродов и одного (или нескольких последовательно соединенных) 
электролита имеет, вообще говоря, определенную 
э. д. с. Если через элемент пропустить ток, то пер¬ 
воначальная э. д. е. изменяется вследствие изме¬ 
нения концентрации веществ, находящихся у эле¬ 
ктродов. Это изменение называется поляриза¬ 
цией. Так как э. д. с. и поляризация электрода 
не зависят от соответственных величин другого 
электрода, то целесообразно измерять их отдельно 
при помощи вспомогательных электродов. 

Чтобы иметь экспериментально простые усло¬ 
вия, выгодно измеряемый электрод сделать значи¬ 
тельно более поляризуемым чем анод, а сопроти¬ 
вление элемента — сделать малым. Этим путем до¬ 
стигается, что изменение приложенного потенциала 
оказывается равным изменению э. д. с. испытуемого 
электрода. 

Э. д. с. между вспомогательным электродом и соответствующим по¬ 
ляризующимся электродом измеряют или во время прохождения тока, 
или непосредственно после прерывания поляризующего тока. Для того, 
чтобы подобного рода переключения можно было совершать возможно 
быстрее, очень удобен камертонный или ротационный 
прерыватель. 4 Для того, чтобы по возможности уничтожить влия¬ 
ние падения напряжения на вспомогательный электрод, отверстие послед¬ 
него погружают непосредственно позади измеряемого электрода 
(рис. 430). 6 

Все же образование плохо проводящих слоев может сделаться источ¬ 
ником ошибок (см. выпрямительные элементы). 



Рис. 430. Измерение 

поляризации помощью 
вспомогательного 
электрода. 


См. N. Н. Р и г т а п и Е. В. і 1 8 о п, ^ Ат. СЬет. 8ос. 50,277(1928) (пла¬ 
тина — вольфрам); Е. М й 1 1 е г и Н. К о § е г і, 2. рЬузікаІ. СЬет. 136, 437 (1928) 
(блестящая и серая платинированная платина). 

2 См., кроме цитат предыдущего примечания, Ригтап, у. Ат. СЬет. 8ос. 
50, 263 (1928); РороМиНепгу, Іші. Еп§. СЬет. 20, 534 (1928). 

8 Е. М й 1 1 е г, ЕІекіготеігіБсЬе Маззапаіузе (Ьгезсіеп, ТЬ. 81еіпкор#); 
И. М. Кольтгоф и Н. Фурман, Потенциометрическое титрование. Русск- 
пер. Гл. ред. теор. химии ОНТИ Ленинград, 1935. По вопросу о точности определе¬ 
ний см. Р. А и е г Ь а с Ь и Е. 8 т о 1 с 2 у к, 2. рЬузікаІ. СЬ. ПО, 65 (1924); Р. Ь. 
НаЬп и М. Рготтег, там же 127, 1 (1927); Е. Ьап^е и Е. ЗсЬѵагіг, 
там же 129, 111 (1927) и 2. ЕІекігосЬет. 32, 245 (1926). 

4 Ср. Ь е В 1 а п с, 2еі1зсЬг. 1. рЬузік. СЬет. 5, 469 (1890); 8, 299 (1891). 
Дальнейшая. литература у Леблана, «Учебник электрохимии», ГНТИ, 1931. 
8 Ср. Н а Ь е г, 2еі1зсЬг. 1. рЬузік. СЬет. 32, 208 (1900). 
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Лучше всего определять зависимость поляризации от плотности тока 
и наносить результаты на координатную бумагу, при чем большей частью- 
абсциссой делают э. д. с. между электродами и электролитом или между 
электродом и вспомогательным электродом, а ординатой — плотность 
тока. Чем круче ход кривой, тем менее поляризуемым является электрод* 

Разность потенциалов между электродом и электролитом, при которой, 
несмотря на повышающуюся плотность тока, поляризация изменяется 
относительно мало, называют анодным и, соответственно, катодным 
потенциалом разложения раствора. Потенциалы разло¬ 
жения только в том случае резко дефинированы и опреде¬ 
ляемы, если вновь образующиеся вещества выделяются на электроде 
в виде твердых или газообразных (реже — жидких) фаз, следовательно* 
мало растворимы. Кривая поляризации со¬ 
стоит тогда из одной почти горизонтальной 
(без тока) и одной почти вертикальной ветви 
(постоянной поляризации), которые соеди¬ 
нены «точкой перегиба» (рис. 431, а). Если 
образующиеся вещества растворимы, то «пе¬ 
региб» этот более или менее закруглен 
(рис. 431, Ь). К тому же его положение в зна¬ 
чительно большей мере зависит от диффузии 
и условий перемешивания, от продолжитель¬ 
ности прохождения тока и, наконец, от еди¬ 
ниц, в которых выражены силы тока и э. д. с., 
так что определение потенциала разложения 
в таких случаях связано с некоторым произ¬ 
волом. Обычно, образуется несколько точек 
перегиба, относительно объяснения которых 
мнения расходятся. 

Насколько мало надежным является определение абсолютн ого 
положения точки перегиба, настолько же важно относительное 
положение кривых различных потенциалов разложения, получаемых 
с одними и теми же приборами при равных условиях 
для различных веществ и концентраций. • 

Что положение и отчетливость «точки перегиба» зависят от масштаба 
чертежа, можно ясно усмотреть, если вместо плотностей тока нанести на 
кривую их логарифмы (ср. Вестгафер, 1 Прейнер и Людлам, 2 Габер и 
Русс 3 — см. ниже). Собственно, надо было бы всегда выбирать этот спо¬ 
соб изображения. 4 

Не менее важной для понимания электродного процесса является 
«предельная плотность тока», т. е. та почти постоянная, максимальная 
плотность тока, которая в определенных пределах не зависит от 
потенциала электродов и возникает благодаря тому, что возобновление 
потребляемого у электрода вещества химическим или осмотическим пу- 


1 \Ѵе$і1іаѵег, 2еіі$с1іг. 1. рЬузік. СЬет. 51, 65 (1905). 

* Ргеипег и Ьисііат, там же 59, 682 (1907). 

* Н а Ь е г и К и з 5 , там же 47, 257 (1904). Дальнейшая литература у Ле¬ 
блана „Учебник электрохимии*. ГНТИ, 1931. 

4 Для диаграмм рекомендуется пользоваться координатной бумагой с лога¬ 
рифмической сеткой. 



Рис. 431. Потенциал разло¬ 
жения. 
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тем достигает своего асимптотического значения. Варьируя условия диф¬ 
фузии (перемешивание, толщину диффузионного слоя, плотность тока) 
и условия химического возобновления (вещество, из которого сделан 
электрод; катализаторы и «яды»; концентрация), можно заключить, 
является ли поляризация преимущественно «химической» или «концентра¬ 
ционной» поляризацией. Так как переходные сопротивления могут иска¬ 
зить измерения, их надо элиминировать. 1 Стационарное состояние уста¬ 
навливается не сразу. Пригодные результаты получаются вообще только 
тогда, если стационарное состояние уже наступило или если изменение 
его может быть выражено, как функция времени. Можно или дать поля¬ 
ризации достичь ее постоянного значения при постоянной плотности 
тока, или, наоборот, при постоянной поляризации — плотности тока. 
(Относительно преимуществ и недостатков обоих методов см. ниже: 
Вестгафер, Бруннер). В большинстве случаев 



- Напряжение 


Рис. 432. Точка «перегиба» и ток Рис. 433. Измерение по- 

насыщения. мощью двух вспомогатель¬ 

ных электродов. 

Рис. 4^2 показывает все эти явления (Ь — точка перегиба, ей — пре¬ 
дельная плотность тока). 

Для того, чтобы вспомогательный электрод по возможности при¬ 
близить к исследуемому электроду, можно приделать к нему эластичное 
острие, толщиной в волос, которое при помешивании придавливается 
к поверхности электрода. 3 

Соединение схематически показано на рис. 433 (другие устройства 
■см. в специальной литературе). 

Постоянный источник тока замкнут через сопротивление, от которого 
при помощи скользящего контакта можно к электродам подводить пере¬ 
менную разность потенциалов. Гальванометр измеряет силу проходящего 
тока. Силу тока можно также определять путем измерения разности 
потенциалов на концах й и е постоянного сопротивления или между обоими 
идентичными нормальными электродами Ь и с (см. ниже). Измерения силы 
тока и разности потенциалов можно производить или непосредственно 

1 Ср. ВаЬогоѵзку, ХеИзскг. I. Еіекігоскет. 11, 465, (1905). 

8 Например, Возе, 2еіІзскг. 1. Еіекіоскет. 5, 153, (1898); Кагао§Іапо1 (, 
там же 12, 5 (1906); Н. Д 8 а п й, 2еі1зскг. 1. ркузік. Скет. 35, 641 (1901). 

8 Ь и § § і п; ср. Н а Ь е г, 2еіізскг. 1. ркузік. Скет. 32, 208 (1900). 
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после того, как установилось изменение первичной э. д, с., или после 
определенного промежутка времени, в течение которого сила тока 
делается постоянной. В продолжение всего опыта нужно производить 
тщательное перемешивание. 

Если работа ведется по «методу тока», то сильную постоянную аккуму¬ 
ляторную батарею, примерно в 10—100 вольт, замыкают через ванну 
и через очень сильное, неполяризуемое, переменное сопротивление и 
наблюдают за изменением поляризации во времени. Относительно при¬ 
менения ламповых сопротивлений Нернста для поддержания тока по¬ 
стоянным при переменных напряжениях см. Боденштейн и Поль. 1 

Электрохимические препараты. При электрохимическом получении 
препаратов основное, доступное количественному измерению, заключается 
в определении зависимости выхода (т. е. отношения 
различных одновременно образующихся веществ) 
от условий опыта. К условиям опыта относятся: 
э. д. с. обоих э'лектродов, плотность тока, мате¬ 
риал электродов и характер их поверхности, кон¬ 
центрация раствора, щелочность или кислотность, 
растворитель, температура, конвекция и диффузия. 

Схема соединения принципиально ничем не отли¬ 
чается от показанной на рис. 433. Теория электро¬ 
литического получения химических препаратов связана с теорией 
кривых зависимости между напряжением и силой тока. 2 

Электрометрическое определе- 


\ѵ 


л 


Рис. 434. Электроме¬ 
трическое определе¬ 
ние падения потен¬ 
циала. 


— уУѴѴѴѴ- 
а 6 




Рис. 435. Электрометрическое определение 
сопротивления электролитов. 


ы, ./ѵ Р __ ние силы тока и сопротивления. 

Если V/ (рис. 434) — сопротивле¬ 
ние известной величины (ѴѴ' омов), 
через которое протекает ток не¬ 
известной силы х, и если раз¬ 
ность потенциалов на концах 
сопротивления = п вольт, то 
х = л : ]Ѵ ампер. Разность по¬ 
тенциалов на концах сопротивления может быть определена путем срав¬ 
нения с нормальным элементом по методу компенсации; проволоки а и Ь 
подводят к ртутным чашечкам 2 и 3 рис. 405 (стр. 452) помимо X. 

Если через два последовательно соединенных сопротивления проте¬ 
кает один и тот же ток, то разности потенциалов на концах сопротивления 
относятся между собой, как эти сопротивления, так что можно, зная 
одно сопротивление, определить второе. Этот метод определения сопро¬ 
тивлений пригоден также для определения сопротивлений электролитов 
(Фукс). 

Разность потенциалов на концах (однородного) электролита изме¬ 
ряют при помощи двух нормальных электродов и ІѴ 2 (рис. 435), 


1 ВосІепзІеіп и Р о Ь 1, ЯеіізсЬг. 1. ЕІекігосЬет. 11, 375 (1905). 

2 См. наиболее употребительные методы получения органических соединений: 
Таіе 1, 2еіізс1іг. І.рЬузік. СЬет.34,199 (1900),50,641 (1905); Ь о е Ь, ЕІекігосЬе- 
тіе йег ог^ашзсЬеп ѴегЬіпсіип§еп; Е 1Ъ з, ОЪіт^зЪеізріеІе; В г а п сі, Еіекігоскетізсііе 
Несіикііоп ог^ап. №ігокбгрег; Р. Роегзіег, ЕІекігосЬетіе; Кгетапп и. 
Мйііег, НапсіЬ. сі. аіі^ет. СЬетіе, Всі. VIII, (1930). 
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подводящие трубки которых нагружены непосредственно позади элект¬ 
родов: 1 

п/ _ ”Пі~ Я Пі 

ѴѴ раствора — п а — п ъ 

Подобным же образом можно'проследить изменение сопротивления 
во время электролиза. Вследствие возникновения некоторой разности диф¬ 
фузионных потенциалов, выгоднее нормальные электроды ответвить на 
некотором расстоянии от других электродов (рис. 436). Для определения 

удельного сопроти¬ 
вления электролита опыт по¬ 
вторяют, внося в тот же сосуд 
раствор известного удельного 
сопротивления. 

Измерение гальванических 

Рис. 436. Изменение сопротивления во время элементов ПОМОЩЬЮ электрон- 
элекгролиза. ных ламп. Принцип измерении 

помощью электронных ламп из¬ 
лагается в гл. XVII. Но так как этот способ нередко применяется в на¬ 
стоящее время, то здесь мы даем описание схем, испытанных в Лейпциг¬ 
ском Физико-химическом институте; необходимо отметить, что с ними 
достигается точность до 1 милли¬ 
вольта. Этого совершенно доста¬ 
точно для целей электрометриче¬ 
ского титрования; особо точных из¬ 
мерений с такого рода установ¬ 
ками, однако, до сих пор не про¬ 
изводилось. 

Схема I (рис. 437) может при¬ 
меняться лишь при измерениях не¬ 
большой длительности. В против¬ 
ном случае лучше пользоваться 
автоматически регулирующей 2 схе¬ 
мой II (см. ниже). 

В схеме I: Н х —регулировочный 
реостат на 15 ом, Н 2 и — Р е0 * 
статы по 1000 ом, К —радиолампа телефункен НЕ 134, О —милливольт¬ 
метр (до 24 тѴ), Т — выключатель, х —клеммы для измеряемой разности 
потенциалов. Для накала служит четырехвольтный аккумулятор; осталь¬ 
ные батареи могут быть сухими. Для более точной регулировки к Н 2 
можно присоединить еще последовательно реостат на 30 ом. 

Перед пуском ставят реостат Н а в нулевое положение. Переключая Т, 
соединяют сетку лампы непосредственно с отрицательным полюсом бата¬ 
реи ѵ. Затем дают накал надлежащего напряжения (около 3,8 вольт), 
немного увеличивают сопротивление Н а и до тех пор изменяют /? 2 , пока 
•тклонение стрелки гальванометра (налево) не спадет до нуля. После 


• Ср., например, \Ѵ. О. Еазішап, .Іоигп. Ат. Сйет. 8ос. 42, 1648 (1920). 
Относительно поправок на широкие части трубки см. стр. 431, прим. 6. 

1 Ср. например, Т б сі і, 2. Еіекігосііет. 34, 594 (1928). 



Рис. 437. Простая схема с электрон^ 
ными лампами для измерения э. д. с. 


/Г, 


п 3 
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этого осторожно увеличивают /? 3 , продолжая компенсировать положение 
стрелки гальванометра при помощи Я 2 - Для градуировки гальванометра 
к х присоединяют известную разность потенциалов (нормальный элемент) 
и переключают Т во второе положение. Изменяя Я 3 , можно так устано¬ 
вить чувствительность О, что одному делению шкалы будет соответство¬ 
вать определенная величина э. ді с. (Чаще проверять при помощи Т 
анодный ток!). При работе с новыми электронными лампами до изме¬ 
рения ожидают 5—10 минут, так 
_ как они вначале дают колебания в 



эмиссии. 

Схема II (рис. 438). Эта схема ха¬ 
рактеризуется высоким постоянством, 
так как все колебания выравнива¬ 
ются автоматически при помощи вто- 



Рис. 438. Автоматически регулирую- Рис. 439. Схема включения с 

щаяся схема с электронными лампами. применением компенсации. 


рой ламповой системы. Сопротивления /? 4 — по 10 000—12 000 омов. 
Пуск совершается тем же способом, как и в схеме I; = около 10—15 ом; 
/? 2 = 75 ом; К — лампа телефункен ЕЕ 2 404 $; О, Т, х — те же, что и в 
схеме I (рис. 437). 

Если вместо гальванометра имеется только чувствительный нулевой 
прибор (миллиамперметр), то можно производить измерение э. д. с., 
не расходуя тока, при помощи мостика Поггендорфа (схема III— рис. 439). 
Измеряемая разность потенциалов присоединяется к х 1г и отклонение 
стрелки гальванометра компенсируется соответствующей перестановкой 
движка реохорда. Для градуировки реохорда при х г включают нормаль¬ 
ный элемент. При х включается ламповая схема. 


Глава XVI 

Электропроводность электролитов 

Общая часть. Определения сопротивления электролитов предста¬ 
вляют затруднения в том отношении, что необходимо обезвредить по¬ 
ляризацию у электродов. Из всех предложенных для этой цели методов 
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данный Ф. Кольраушем 1 метод, основанный на применении перемен¬ 
ных токов, превосходит в отношении удобства проведения опытов, при 
вполне достаточной точности, все остальные. Для наших целей он один 
и заслуживает внимания. 

Он основан на том, что при применении переменных токов большой 
частоты и малой, равной по величине (но меняющей знак) силы и 
при достаточно больших электродах поляризация сильно понижается 
и при некоторых легко осуществимых условиях практически может быть 
сведена к нулю. Обычно применяют мостик Уитстона, получают перемен¬ 
ный ток посредством малой индукционной катушки и определяют отсут¬ 
ствие тока на мостике помощью телефона. 2 Схема расположения частей 
подробно указана на рис. 440. 

Аккумулятор А приводит в действие катушку /, переменные токи от 
которой разветвляются у с и й; они проходят, с одной стороны, через 

реостат /? и отрезок ай измери¬ 
тельной проволоки, с другой 
стороны — через сопротивление 
измеряемой жидкости \Ѵ и отре¬ 
зок Ьй измерительной проволоки. 
Между а ч Ь включен телефон. 
В реостате устанавливают сопро¬ 
тивление величины того же по¬ 
рядка,. каким обладает жидкость, 
и перемещают контакт й до тех 
пор, пока телефон не перестанет 
звучать. В этом случае через аТЬ 
переменный ток не проходит, и 
сопротивления МV : /? относятся 
между собой как йЬ : ай, т. е. это значит, что 

Применяя платино-иридиевые проволоки и платиновые скользящие 
контакты, можно телефон и индуктор менять местами (стр. 415); однако, 
вообще говоря, гораздо выгоднее телефон и индукционную катушку по¬ 
мещать в ответвление, как показано на рис. 440, потому что в таком случае 
скользящий контакт функционирует более надежно (отсутствие треска). 

Установка для.измерения электропроводности электролитов по методу 
Кольрауша обычно состоит из следующих частей: индукционной 



Рис. 440. Измерение электропроводности 
электролитов при помощи мостика Уитстона. 


1 Подробные и очень надежные данные см. у КоІгаизсЬ и Н о 1 Ь о г п, 
Ьеііѵегтб^еп сі. Еіекігоіуіе, 2-е изд., где имеются также многочисленные ссылки 
на литературу. См. далее другие работы Кольрауша и его сотрудников (АЫі. б. 
РЬузік.-ТесЬп. КеісЬзапзІаІІ:; Вегі. Акасі. Вег.) и цитируемые ниже работы Ша ІсІеп, 
\ѴазЬЬигп, Тауіог и Асгее, Кгаи$ и Рагкег, Наіі и А (1 а ш $, 
ЗсЬІезіп^ег и Кеей, К а п <3 а 1 1, 8 с о 1:1 и V а п $ е 1 о ѵѵ, Ог. ^1 о п е з 
и др. Литература у О. К е й 1 і с Ь, 2. ркувікаі. СЬ. 136, 331 (1928). 

2 Принципиально можно заменить телефон другими указателями переменного 
тока («оптический» телефон, вибрационный гальванометр и т. п.) Но пока нет осно¬ 
ваний совершенно отказаться от телефона. Об измерениях при особо высоких 
частотах или очень высоких напряжениях, важных в теорети¬ 
ческом отношении, см. М. \Ѵ і е п, Апп. РЬузік 83, 327 (1927); 85, 795 (1928). 
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катушки, измерительной проволоки, телефона, сопротивления сравнения 
и сосуда с электролитом. 

Индукционная катушка должна быть малой, с неслишком 
большим числом витков. Причина большей части неудач, имевших раньше 
место при работе по способу Кольрауша, кроется в том, что употребля¬ 
лись большие индукционные катушки. Последние приводят в движение 
относительно большие количества электричества, так что при каждом 
толчке тока поляризация на электродах делается больше, чем она должна 
была бы быть согласно предпосылкам Кольрауша. Оснований для при¬ 
менения больших индукторов при большой чувствительности телефона 
также не имеется; наиболее пригодными являются поэтому именно ма¬ 
ленькие катушки. Надо следить за тем, чтобы пружина прерывателя про¬ 
изводила возможно быстрые колебания; по мере надобности — надо ме¬ 
нять ее на новую из сталь¬ 
ной пластинки. К высоким 
тонам телефона человеческое 
ухо гораздо чувствительнее, 
чем к низким, и звук, подоб¬ 
ный жужжанию комара, дает 
возможность работать лучше, 
чем низкие или хрипящие то¬ 
на. 1 Металлические подвиж¬ 
ные оправы, которые часто 
имеются между первичной ка¬ 
тушкой и железным сердечни¬ 
ком в большинстве случаев 
следует выдвигать или уда¬ 
лять совсем. 

Пригодность индуктора во всех отношениях значительно повышается, 
если контакт сделать пружинящим, примерно так, как это показано на 
рис. 441. Благодаря этому, независимо от лучшего использования тока, 
достигается беззвучный ход. 2 Еще более беззвучный ход имеет так назы¬ 
ваемый струнный индуктор Нернста. 3 

Прерывание можно также производить электромагнитным путем, 
например, дифференциальным зуммером 4 (рис. 442). 
Источник тока Е длительно включен через катушку Р г ; если катушка 
притягивает якорь А, замыкается параллельная цепь катушки Р 2 с со- 
противлением в десять раз меньшим; при этом якорь оттягивается снова, 
и ток в Я 2 ритмически прерывается. Вторичная обмотка Р 2 является, 
следовательно, источником переменного тока. 

Искра при размыкании тока со временем портит контакт. Включая 
параллельно конденсатор (проще всего — электролитический), можно 
контакт заставить работать без порчи в течение более долгого времени. 


1 Относительно зависимости результатов измерений от частоты ср. Еазітап, 
„|оит.Ат.С1іет. Бос. 42,1648 (1920); см. также ТэйлориАкри, а также У о ш- 
б о р и (стр. 496, примечание 1). 

* Двойная пружина должна быть правильно отрегулирована, иначе может иска¬ 
зиться звук, вследствие взаимодействия пружин. 

* 2. рЬузікаІ. Сііеш. 14, 622 (1894). Тон, обычно, несколько ниже. 

4 Ср. Р 1 е і $ 8 п е г, ѴѴаззег и. АЬѵѵаззег 2, 249 (1910). 
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Электролитический конденсатор состоит из двух 
алюминиевых пластин, которые погружены в раствор сульфата или в 
мыльную воду. При более высоком первичном напряжении включают 
последовательно несколько таких элементов (элемент с первичным напря¬ 
жением в 5 вольт). Рис. 443 показывает такую схему (К —конденсатор). 

Для питания индукционной катушки достаточно аккумулятора (если 
нужно — с добавочным сопротивлением). Катушка требует очень акку¬ 
ратного обращения: между прочим, ток следует пропускать через нее 
только во время измерений; далее регулирование должно производиться 
■очень осторожным ввинчиванием или вывинчиванием контакт- 
лого винта. Последний должен вращаться не слишком свободно. 

Вместо описанного здесь индуктора в последнее 
время с успехом применяются еще и другие источ¬ 
ники переменного тока, которые в некоторых отно¬ 
шениях представляют преимущества; однако, они 
зачастую непригодны для многих целей. Преиму¬ 
щества их состоят главным образом в возможности 
устранения первичного шума, в надежности действия 
телефона и в возможности получать постоянную и 
доступную регулировке частоту колебаний синусо¬ 
идальной формы. 

Сюда относятся высокочастотные ма¬ 
шины Долежа лек-Франке 1 и приборы, 
известные в Америке под названием «осцилля¬ 
торов В р и л я н д а». 2 Оба прибора, к сожале¬ 
нию, несколько громоздки и, вследствие их высокой 
стоимости, применяются только в редких случаях. 

Равномерное испускание синусоидных колебаний 
получают, согласно Бенедиксу, 3 при помощи 
камертона, приводимого в действие электромагнитом. 
Источником переменного тока может служить также неоновая лампа 
•в соответствующей схеме. 

Хорошим генератором переменного тока для определения электро¬ 
проводности является электронная лампа (см. гл. XVII). 

Следующее устройство проверено в Лейпцигском Институте. Катод К 
.лампы (рис. 444) с оксидным катодом 4 присоединяется при помощи 
малого переменного сопротивления ѴѴ (приблизительно в 50 ом) к 4-вольт¬ 
ному источнику постоянного тока. Источник постоянного тока ѵ, непре¬ 
рывно или скачками изменяющийся в пределах приблизительно между 
100 и 10 вольтами (городская сеть или анодная батарея — ср. стр. 389), 
питает анод А и сетку д. Согласно рис. 444, в цепь включены две катушки 
и $ 2 . С 8 2 индуктивно связана третья катушка $ 8 , которая образует 



Рис. 443.'’ Индук¬ 
ционная катушка с 
.эл ектро л итическим 
конденсатором. 


*>Ѵа 5 ЬЪигп и В е 1 1, ^игп. Атег. СЬет. 8ос. 35, 177 (1913); Т а у 1 о г 
и Асгее, там же 38, 2396 (1916); \Ѵ і 1 к е, 2еі1зсЬг. *. апог§. СЬет. 119, 365 (1921); 
МогйапиЬаттегі, Ат. СЬет. 8ос. 48,1220 (1926); Ог. ^пези^зерЬз, 
там же 50, 1049 (1928); О г. ^пезиО. М. В о 1 1 і п § е г, там же 51, 2407 (1929). 

2 Т а у 1 о г и А с г е е, 1. с.; ШазЬЬигп, там же стр. 2431. 

•Вепегііскз, 2. рЬузік. СЬет. 70, 14 (1909). 

4 Например, Теіе^іткеп # 83. Подробности относительно трубок см. дальше, 
-тл. XVII. 
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трансформатор и, через первичную обмотку малого трансформатора 1 Т, 
с коэффициентом трансформации 1 : 3,5, замкнута в цепь. Вторичная 
обмотка Т присоединяется к мостику в 
качестве источника тока. Телефоном слу¬ 
жит обычный аппарат малого . сопроти¬ 
вления. Проволока мостика должна иметь 
по меньшей мере 10 омов,—лучше, если 
даже больше. 

Другая схема, 2 еще лучше работаю¬ 
щая — в особенности при измерении 
больших сопротивлений, — отличается 
от предыдущей главным образом воз¬ 
можностью настройки помощью конден¬ 
саторов. Между анодом и сеткой лампы 
включаются не только катушки само¬ 
индукции, как на рис. 444, но парал¬ 
лельно Ь (рис. 445) включают перемен¬ 
ный конденсатор С г (около 25000 см) 
и для тонкой регулировки несколько 
маленьких конденсаторов С 2 . Двойная 
трансформация (рис. 444, 5 2 , 5 3 , Т) заме¬ 
няется простой (Г), которая подбирается в зависимости от сопротивле¬ 
ния 3 * * * * 8 (1 : 1 до 1 : 1,66 для малых, 1 : 9 для 
^ больших сопротивлений). 



Рис. 444. Простой ламповый гене¬ 
ратор для определения электро¬ 
проводности. 






Рис. 445. Ламповый генератор 
для точных измерений по Улиху 
и Вальдену. 


Рис. 446. Ламповый'■'генератор для 
точных измерений по ѵ Г. Джонсу 
и Джозефсу. 


1 Трансформатор не должен иметь железного сердечника (см. ІЛ і с Н, след. прим.). 

2 Н. Ы 1 і с й, Ъ. рйузікаі. Сй. 115, 379 (1925); Р. \Ѵ а 1 сі е п, Н. Ы 1 і с й и 

В и 8 с й, там же 123, 433 (1926); Р. \Ѵ а 1 сІ е п, Н. ІИ і с й и В і г г, там же 131, 

1 (1927); О. Н е сі 1 і с й, там же 136, 331 (1928); \Ѵ о о 1 с о с к иМигга у-Н и 8 1:, 

РЙіІ. Ма§. (7), 5, 1130 (1928); Вигіоп и РіИ, там же (7) 5, 939 (1928). Эта уста¬ 

новка работает ссосудом без электродов. Об этом см. также сі е Р а о- 

1 і п і, N. Сіт. (4) (1927). 

8 Для 100 вольт с балластным сопротивлением (лампой накаливания) —лам- 
йы телефункен НЕ 75 или Н 84. Если пользуются непосредственно постоянным током 
из сети в 220 вольт, то рекомендуется для смягчения пульсаций включить дроссель¬ 
ную катушку (\Уа 1 сі еп, ІЛісй, Ви8^й; цит. выше). См. также стр. 547 и сл. 

8 Оствальд-Лютер 
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Из других схем упомянем лишь следующую 1 (рис. 446). 

А — батарея анода, К — накала. Самоиндукция Ь г и конденсатор С— 
переменные; три катушки Ь 2 , Ь й могут смещаться так, что можно 
изменять действующее в мостике напряжение; имеющиеся на ответ¬ 
вления также позволяют делать переключение. Очень важно наличие 
заземлений — при Е г — для электростатической защиты Ь 3 —и при Е г . 

Источник переменного тока, по крайней мере при более точных из¬ 


мерениях, должен быть удален от мостика и телефона на несколько метров. 
В противном случае, вследствие асимметрии, могут возникнуть вредные 
токи, в особенности при барабанных мостиках. Подробный анализ усло¬ 
вий приводит 2 к заключению, что этого можно избежать при помощи 

заземления следующим образом 
(рис. 447). Оба проводника, идущие от 
источника тока О к мостику АВА'В', 
соединяют с реостатом Т? 5 Т? в , ползунок 
которого заземлен. Приблизительное со¬ 
отношение Т? 5 /# в = /? а //? 4 . Параллельно 
реостату 5 а идут две проволоки, которые 
могут быть соединены, по желанию, с 
заземленным переменным конденсато¬ 
ром С а при помощи переключателя $ а . 
Таким же образом можно заземлить 
точку В', отключив ее помощью ключа 5 Х 
от телефона. 3 Провод от источника 
тока окружается заземленной защитной 
трубкой. 

Наилучшие значения для Е ь , /?„ С а 
подбираются эмпирически. 

О конденсаторе С х — см. дальше. 
Относительно измерительной 
проволоки необходимое было ска¬ 
зано на стр. 416. Для большинства измерений, при которых осталь¬ 
ные ошибки опыта больше, чем ошибки установки, можно удовле¬ 
твориться проволокой в 100 см длины (из которых натянутыми должны 
быть только 60 см; стр. 419). Если условия опыта требуют увеличения 
большей точности .отсчета, то употребляется барабанный мостик Коль- 
рауша или измерительная проволока, удлиненная набором известных 
сопротивлений. Посредством упомянутого на стр. 419 шунтового соеди¬ 
нения установка не меняется, однако при этом иногда уменьшается чув¬ 
ствительность телефона. 4 



1 Ог. ^ о п е 8 и К. С. ^ о 8 е р 1і 8, Ат. СЬет. Зое. 50, 1049 (1928). См. также 
НаІІиАбатз, там же 41, 1515 (1919); Н. К а п О а I 1 иѴапзеІоѵѵ, там же 
46, 2424 (1924); РапбаІІиЗсоІІ, там же 49, 636 (1927); О г. ) о п е 8 и О. М. 
В о 1 1 і п § е г, там же 52, 2407 (1929). 

* Ог. )опе8 и Р. С. ,1 о 8 е р Ь 8, цит. выше. Там же подробное обоснование 
схемы и описание предыдущих установок [ТауІогиАсгее, Д Ат. (.Ьет. Зое. 
38, 2396 (1916); Мог^апиЬаштегІ, там же 48, 1232 (1926); К. \Ѵ. \Ѵ а § п е г, 
ЕІекігоіесНп. 2. 32, 1001 (1901)]. См. также О. К е 61 і с й, 2. рНузікаІ . СН. 136, 
331 (1928). 

8 Рекомендуется окружить корпус телефона заземленной станиолевой обкладкой. 

4 Ср. О г. 3 о п е 8 и Р. С. ,1 о 8 е р Ъ,р, цит. выше. 
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Параллельно сопротивлению сравнения (/? х на рис. 447), а также из¬ 
меряемому сосуду (7? а ) включают конденсаторы с тем, чтобы минимум 
сделать более резким. 1 

Т е л е ф о н. Обыкновенная телефонная слуховая трубка Белла 
большей частью вполне удовлетворяет всем требованиям. Сопротивле¬ 
ние телефонной обмотки не должно быть велико (приблизительно от 10 
до 30 ом). Поэтому берут телефоны, которые имеют применение в домо¬ 
вых установках, а не для линий дальней передачи. Некоторые телефоны 
несимметричны, что влечет за собою различия в установке, смотря по 
направлению, в котором телефон соединен с клеммами Уитстоновской 
комбинации. Этот недостаток делается особенно заметным при больших 
сопротивлениях: его можно однако значительно уменьшить, если парал¬ 
лельно телефону включать сопротивление в несколько тысяч ом (Напри¬ 
мер, платиновый штрих на стекле; стр. 430). Помочь может также соеди¬ 
нение одной клеммы телефона с газопроводом. Каждый телефон надо 
испробовать на его симметрию и брать по мере надобности среднее из 
обеих установок. 2 * 

Для начинающего метод может представить некоторую трудность 
в том отношении, что шум от индуктора мешает нахождению минимума 
звука в телефоне. Этот посторонний шум можно, правда, лишь частично, 
уничтожить, покрывая индуктор или ставя его на войлочную подставку 
или на каучуковые трубки; перенесение индуктора в отдаленное помеще¬ 
ние создает опять-таки другие неудобства. Удобно затыкать свободное 
ухо металлическим или стеклянным шариком или стеклянной палочкой 
подходящей величины с надетым на нее каучуком (так называемым «ан¬ 
тифоном»): даже при очень сильном шуме в этом случае можно производить 
очень хорошие измерения. Важно выучиться хорошо прижимать телефон 
к уху. Затыкание свободного уха ватой помогает мало. Постепенно 
можно научиться хорошо отличать звук индуктора от тонов телефона. 

Телефон должен быть отдален от индуктора настолько (приблизи¬ 
тельно на 1 метр), чтобы последний не действовал на телефон непосред¬ 
ственно. Надо убедиться на неприсоединенном телефоне, выполнено ли 
это условие. 

Ток в цепи телефона можно, в случае необходимости, усилить 8 
при помощи электронных ламп, при чем вместо телефона звук будет 
воспроизводиться репродуктором (громкоговорителем). Но 
в этом случае необходимо установить, нет ли со стороны последнего об¬ 
ратного действия на мостик. 

Измерение при помощи постоянного тока. Вместо телефона можно 
пользоваться также приборами постоянного тока, если 
предварительно включить выпрямитель. 4 * * И в данном случае 


1 См. ІМ і с Н, цит. выше; ^пез и ^зерЬз, цит. выше. 

2 Новые данные о чувствительности телефона, применяемого для измерения 
электропроводности, см. у НаизгаІН и К г й 8 е г, Неііоз 15, № 49 (1909); 
ШазНЬигп и Рагкег, 2еі1зсНг. Ат. СНет. 8ос. 39, 235 (1917); Т а у 1 о г и 
А с г е е, там же 38, 2396, 196; Наіі и Асіатз, там же 41, 1515 (1919). 

8 См. НаІІиАсІатз, цит. выше; Р. Ьогепг и Н. Кіаиег, 2. апог§. 
СН. 136, 121 (1924); Р. А. Т Н і е з з е п, 2. ЕІекІгосНет. 30, 473 (1924). 

4 Мог^ап и Н і 1 сі Ъ и г § Н, ^ Ат. СНет. 8ос. 22, 304 (1907); \Ѵ о 1 с о 1; 1,Апп. 

РНузік (4) 12, 563 (1908); Р і 1 е і сі е г е г, 2. ЕІекІгосНет. 19,925 (1913) и 8 1 а е Н 1 е г з 

НапсіЪ. й. АгЪеіІзтеІНосІеп, 111,2,776 (1900); Р г о \ѵ е і п, 2. апог§;. СН. 110, 116(1920). 

8* 
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наиболее пригодны электронные лампы (см. схему гл. XVII, стр. 537). 
Выпрямителем может служить также термокрест 1 (см. гл. XIV, 
стр. 399), но в этом случае для того, чтобы не уменьшилась чувствитель¬ 
ность установки, необходим зеркальный гальванометр или, по крайней 
мере, усилительная установка для постоянного тока. То же относится 
и к приборам, работающим при любом роде тока, например, к тепловым 
(см. гл. XIV, стр. 408). Схемы выпрямления, пропускающие ток только 
в одном направлении и препятствующие прохождению тока в другом, 
уменьшают, конечно, точность показаний (при симметричном токе — 
наполовину). 

Непосредственное измерение помощью по¬ 
стоянного тока — зарядом и разрядом конденсатора или изме¬ 
рением падения напряжения в ограниченной части электролита (см. 
стр. 491) —также было испробовано, но оказалось, что достигаемая этими 
способами точность не велика. 2 * * * * 

В качестве сопротивления сравнения служит обык¬ 
новенный магазин сопротивления. Если хотят ограничиться при изме¬ 
рениях только самым необходимым, то достаточно иметь сопротивления 
в 10, 100 и 1000 ом или, лучше, пользоваться предложенным Кольраушем 
набором в 10, 20, 70, 200, 700, 2000, 7000 ом. Однако, полный реостат до 
10 000 или 20 000 ом представляет наибольшие преимущества. Лучшие из 
имеющихся в настоящее время в продаже наборов сопротивлений в боль¬ 
шинстве случаев настолько хорошо выверены, что ошибка составляет 
меньше чем 0,001 ома, и для данных целей ею можно пренебречь. Относи¬ 
тельно градуирования см. стр. 492 и след. 

Проволочные сопротивления, намотанные на катушку, в той форме, 
в какой они почти исключительно сейчас применяются, не дают возмож¬ 
ности измерять точно, если их величина превышает 1000 ом, потому что 
минимум в телефоне делается неотчетливым. Причину этого нужно боль¬ 
шей частью искать в самоиндукции, однако эту последнюю можно при 
изготовлении сильно понизить, если наматывать сопротивления «бифи- 
лярно>' таким образом, что проволока, начиная с середины, наматывается 
в две нитки, благодаря чему всюду параллельно располагаются токи, 
направленные в противоположные стороны, и таким образом они сами 
почти устраняют свое действие на расстоянии. Шаперон, 8 следуя 
Ф. Кольраушу, указал на то, что электростатическая емкость катушек 
сопротивления оказывает гораздо более вредное влияние, чем их самоин¬ 
дукция. Он получал сопротивления, которые до 100 000 ом давали от¬ 
четливые минимумы, таким путем, что сопротивления он наматывал уни¬ 
филярно, но притом таким образом, что в каждом следующем слое вит¬ 
ков направление тока в обмотке оказывалось обратным предыдущему. 


1 См. О. ^псіег и О. РГипсН, Біе ѵізиеііе ЬеіШНі^кеЦзШгаііоп, ЗДиН- 
вагі, Р. Епке, 1929 (см. также гл. XIV, стр. 399). Чувствительнее хорошие детек¬ 
торы (см. гл. XVII). Без выпрямления телефон может быть заменен вибрационным 
гальванометром (см. стр. 494); но все эти замены не дают почти никаких преимуществ. 

2 Е. N е ѵѵ Ь е г у, ^ Сііеіп. 8ос. ЬопДоп 113, 701 (1918); >Ѵ. Б а $ { т а п, 

.1. Ат. СНет. 8ос. 42, 1648 (1020); Р о ( 1 е г, Ргос. Ноу. 8ос. Ьопгіоп (В) 84, 

266 (1911). 

* С 1і а р е г о п, С. Р. 108, 799 (1889). См. также К- \Ѵ. \Ѵ а § п е г и А. \Ѵ е г 1- 

Неітег, Еіекігоіесііп. 2. 14, 613, 649 (1913). 
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Описанные на стр. 430 Фейснеровские сопротивления (лента манга¬ 
нина или константана на слюдяных кружках) тоже, повидимому, обладают 
малой электростатической емкостью при полном отсутствии самоиндук¬ 
ции. 1 Относительно компенсации емкости при помощи конденсатора 
см. ниже. 

Отчетливость минимума зависит в первую очередь от 
измеряемого сопротивления жидкости и от поверхности электродов. 
Минимум тем резче, чем больше сопротивление (до известного предела) 
и чем больше поверхность электродов. Для того, чтобы получать хорошие 
минимумы также и при сопротивлениях средней величины, надо электроды 
электролитически покрывать платиновой чернью. 

Платинирование электродов производится путем эле- 
тролитического разложения раствора платиновой соли между обоими 
электродами. Жидкость для платинирования по Люммеру и Курльбауму 
состоит из раствора 3 г «хлорной платины» (платинохлористоводородной 
кислоты) и 0,02—0,03 г ацетата свинца в 100 г воды. Два аккумулятора 
соединяют последовательно (4 вольта) и регулируют силу тока так, чтобы 
образование газа происходило умеренно. Ток надо время от времени ком¬ 
мутировать с тем, чтобы каждый из обоих электродов служил попере¬ 
менно то катодом, то анодом. 2 Общая продолжительность платинирова¬ 
ния в первый раз должна равняться приблизительно 10—15 минутам; 
при повторном платинировании при электродах, уже покрытых плати¬ 
новой чернью, в большинстве случаев достаточно 1—2 минут. Электроды 
перед платинированием должны быть хорошо вычищены; лучше всего 
для этой цели применять концентрированную серную кислоту с бихро¬ 
матом калия. Электроды для сосудов Аррениуса (см. ниже) нужно пла¬ 
тинировать в наклонном положении для того, чтобы газы могли улету¬ 
чиваться, потому что в противном случае верхний электрод покрывается 
платиновой чернью неравномерно. 

Платинированные описанным способом электроды поверхностью в 

75 

п см 2 дают отчетливые минимумы при сопротивлениях в — ом и выше 
и пригодные еще минимумы — при сопротивлениях, величиною прибли¬ 
зительно в — ом и выше. 3 Для электродов, платинированных без 

прибавления ацетата свинца, соответственные числа равны — и — ом, 

2500 500 

для гладких платиновых электродов-— и — ом. 

Остатки раствора для платинирования очень прочно удерживаются 
на электродах. Чтобы удалить последний с электродов, их помещают в со¬ 
суд с разведенной серной кислотой и пропускают ток, при чем оба эле- 


1 О новой конструкции их см. ^пе$ и .] о $ е р й з, цит. выше. 

2 Можно также включить оба электрода как катоды, применяя вспомогательный 
платиновый анод. 

3 Еще лучше электроды, которые электролитически покрыты палладиевой чернью 
и ом^ГОднако нельзя забывать, что на палладий действуют сильно окисляю¬ 
щие вещества — даже довольно сильно разбавленная, содержащая воздух соляная 
кислота. Лучше применять иридий. Ср. \Ѵез11іаѵег, Яеіізсйг. 1 . рйузік. Сйет. 
51 , 65(1905). 
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ктрода, соединенные между собой, образуют катод, в то время как анодом 
служит третий — платиновый — электрод. Остатки жидкости, так же 
как адсорбированный хлор, при этом восстанавливаются, а образующуюся 
соляную кислоту можно отмыть сравнительно легко. Отмывание произ¬ 
водится сначала в теплой воде, которую надо часто менять. Под конец 
отмывание производится водой для определения электропроводности 
в самом сосуде, в котором производятся измерения, и продолжается до 
тех пор, пока электропроводность вновь налитой воды в течение первых 
5 минут не перестанет увеличиваться и пока две следующие друг за дру¬ 
гом порции воды не будут показывать одинаковую электропроводность. 
Если платинированные электроды долгое время лежат на воздухе, они 
иногда начинают плохо смачиваться; этот недостаток можно устранить 
минимальным количеством спирта, повторным непродолжительным пла¬ 
тинированием или электролитическим образованием водорода на эле¬ 
ктродах. 

Платинированные электроды имеют тот недостаток, что они адсорби¬ 
руют 1 кислоты и щелочи, что часто, особенно при очень разведенных 
растворах, может оказывать вредное влияние; в таких случаях следует 
предпочесть блестящие голые электроды. При ряде разведений поэтому 
(а также по другим причинам; см. дальше) рекомендуется начинать с наи¬ 
более разведенных растворов и предварительно омывать электроды со¬ 
ответственным раствором. Во всяком случае надо брать достаточно боль¬ 
шой по отношению к поверхности электродов объем жидкостей и, часто 
возобновляя жидкость, следить за постоянством ее состава. Ср. напр. 
Кольрауш, 2 Шаллер. 8 

Сосуды для измерения сопротивлений делаются 
в большинстве случаев из стекла и снабжаются электродами из платины. 
Однако, в некоторых случаях применяются также платиновые сосуды 4 
и электроды из других материалов. 6 

Форма и величина сосуда и электродов в значительной мере зависит 
от измеряемого сопротивления. Электролитические сопротивления ниже 
10 ом и свыше 50 000 ом нельзя измерять без особых мер предосторож¬ 
ности.* 

В большинстве случаев определения ведутся в разведенных растворах 
с большим сопротивлением; для таких растворов лучшей из всех оказа¬ 
лась схема установки, которую в существенных чертах дал Аррениус и 
которая в Лейпцигской лаборатории была подвергнута некоторым из¬ 
менениям. 


1 Это было еще раз недавно проверено КоІіІіоІІиКатеДа у. Ат. Сііет. 
Зое. 51, 2888 (1929)]. См. также ниже, стр. 508, прим. 2 и стр. 509, прим. 2. 

8 \ѴіеД. Апп. 26, 161 (1885). 

8 8 с К а 1 1 е г, 2еіІ8СІіг. і. рНузік. СЬет. 25, 503 (1898). 

4 8 с Ь а 1 1 е г, 1. с. Н. \Ѵ. Р о о і е, там же 33, 748 (1900). 

8 С а 1 ѵ е г 1, 2еі1зс1іг. 1. рііузік. СЬет. 38, 528 (1901); МоуезиСооІіаце, 
там же, 46, 323 (1903). 

* Подробные исследования форм и конструкций сосудов для различных целей, 
особенно для точных измерений см. \У а 8 Ь Ь и г п, Лоигп. Ат. СНет. 8ос. 38, 2431 
(1916); Т а у 1 о г и А с г е е, там же, стр. 2425; \Ѵаз1іЬигпи\Ѵеі1апа, там 
же 40, 105 и след. (1918); К г а и з и Р а г к е г, там же 44, 2422 (1922); Зсйіе- 

з і п в е г и К е е <1, там же 41 , 1727 (1919); М о г % а п и Ьатшегі, там же 

45, 1692 (1923). См. также \Ѵ а 1 а е п и ІНісН; Лопез и ЛозерПз; 
О. К е а 1 і с И. 
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Два круглых электрода (рис. 448), диаметром приблизительно в 2 см, 
из толстых платиновых пластинок, соединяются с короткими отростками 
из толстой платиновой проволоки. Эти отростки приклепывают и при¬ 
паивают золотом. Отростки, в свою очередь, впаивают в стеклянные 
трубки при помощи легкоплавкого стекла (эмали) так, чтобы большая 
часть проволоки оказалась внутри трубок. Верхний электрод снабжен 
в соответственном месте отверстием, через которое пропускается одна из 
стеклянных трубок. Оба электрода устанавливаются па¬ 
раллельно друг к другу, на расстоянии одного сантиметра 
и в таком положении вмазываются в крышку из эбонита. 

Исследуемую жидкость наливают в тонкостенный стеклян¬ 
ный цилиндр, с плоским дном и такого размера в попе¬ 
речнике, чтобы электроды свободно в нем помещались; по¬ 
стоянное положение электродов обеспечивается желобком 
на л , нижней поверхности крышки, который соответствует 
верхнему краю сосуда. Подводка к электродам осуще¬ 
ствляется толстыми амальгамированными медными прово¬ 
локами, которые втыкаются в стеклянные трубки и соеди¬ 
няются с платиновыми проволоками небольшим количе¬ 
ством налитой в трубку ртути. Если требуется сделать 
подряд много определений в пределах одних и тех же ж ^ 
границ сопротивления, то часто бывает полезным сделать Сосуддляйз- 
положение обоих электродов друг относительно друга по- мерения 
стоянным, что осуществляется при помощи стеклянной электропро- 
смычки между трубками (ср. рис. 448)—например в виде ^ррениусу- 
стеклянной, вплавленной между трубками палочки из плав- Оствальду, 
кого или, лучше, из иенского нормального стекла. 

Объем жидкости в определенном сосуде должен быть постоянным, 
так как «электролитическая емкость» (или см. ниже) зависит от высоты 
наполнения (см. стр. 508). 





Рис. 449. Преж¬ 
няя форма 
(Аррениуса). 



Рис. 459. Прежняя Рис. 451. Закры- Рис. 452. То же — 
форма с мешалкой вающаяся мо- для растворов с хо- 
и термометром. дель для плохо- рошей электропро- 
проводящих водностью, 

растворов. 


Для жидкостей, лучше и хуже проводящих, следует применять сосуды 
разной формы. 

Сосуды, показанные на рис. 448 до 451, служат для плохо проводящих 
жидкостей, на рис. 452 до 455 — для хорошо проводящих. На рис. 449 
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изображена форма сосуда, которую первоначально 
предложил Аррениус; остальные выработаны главным 
образом Кольраушем. 

Для измерений при высоких температурах, осо¬ 
бенно для расплавленных солей, служат сосуды из 
фарфора (ср. К. Арндт ), 1 из твердого стекла или 
кварца (Р. Лоренц ). 2 В связи с большой электро¬ 
проводностью, в этом случае сосуды должны быть 

узкими, а расстояние ме- 




Рис. 453. Рис 454 няющимся расстоя- 

' нием между эле- 

Формы сосудов для растворов с хорошей электро- ктродами (по Коль- 
проводностыо. • раушу). 


Для того, чтобы в одном и том же сосуде можно было работать с раз¬ 
личными жидкостями, часто очень удобно бывает иметь перемещаемые 
электроды и при том на изме- в ,, 



Рис. 456. Сосуд с пере- Рис. 457. Пипетка для из- Рис. 458. Закры- 

мещаемыми электро- мерения электропроволн., вающаяся пипетка, 
дами (по Магнусу). погружаемая в раствор. 


і К. А г іі (И, ЯеКзсЬг. I. ЕІекігосЬет. 12, 337 (1906); 14, 662 (1908). 

‘•Р. Ьо ге п г, ЯеіІзсЬг. і. рНузік СНет. 59, 17 (1907). Ср. затем Ооосіѵѵіп и 
Маі Іеу, РНуз. Неѵ. 25, 409 (1907); 26, 28 (1908); Ооосідѵіп и К а 1 ш и 8, там 
же 27, 322 (1908); Н. А 1 е п, ЯеіІзсЬг. і. рНузік. СНеш. 78, 1 (1911). 
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на рис. 455; в другом видоизменении, предложенном Магнусом, 1 — 
на рис. 456. Этот сосуд имеет трубки, которые можно сменять, и снаб¬ 
жен мешалкой и термометром (на рисунке опущены). 

При работе со всеми сосудами, в которых электроды не соединены 
с сосудом в одно целое, а прикреплены к крышке, надо обращать внимание 
на то, чтобы относительное положение электродов и сосуда при всех 
измерениях оставалось неизменным. Поэтому крышку и сосуд снабжают 
метками, которые служат для того, чтобы можно было находить перво¬ 
начальное положение. [Уровень жидкости при всех сравнительных изме¬ 
рениях должен оставаться приблизительно одним и тем же]. 

Можно проверить на 
специальном опыте, каково 
влияние, оказываемое та¬ 
кого рода источниками 
ошибок. 

Для многих целей очень 
удобны погружаемые в жид¬ 
кость электроды и эле¬ 
ктроды в виде пипетки (рис. 

457 и 458). Первые непо¬ 
средственно погружаются 
в измеряемый раствор; по¬ 
следние служат специально 
для измерений меняющих¬ 
ся на воздухе или летучих 
растворов, например, вод¬ 
ных растворов при 100°. 

Нужно также соблюдать Рис. 459 . Уста- Рие. 460. Схема укрепления 
известную осторожность новка для обра- сосудов в термостате, 

при выборе стекла для со- ботки посуды 
суда сопротивления, потому водяным паром. 

что растворимость плохих стекол при большой чувствительности метода 
измерения электропроводности может явиться источником значитель¬ 
ных ошибок. 2 Иенское посудное стекло оказывается лучшим для 
этой цели. 

При обработке водяным паром стекло делается более 
стойким по отношению к действию на него, растворителей. На колбу, 
в которой кипит вода, сначала насаживается воронка, к горлышку ко¬ 
торой при помощи корковой пробки прикрепляется стеклянная трубка 
(рис. 459). На трубку насаживается отверстием вниз колба или сосуд, 
подлежащие обработке. Сконденсировавшийся пар стекает в воронку. 
Если его в воронке собралось слишком много, то надо, вынув пробку, 
спустить его в колбу (Абегг). Для этой цели иногда пользуются сифоном. 
Обработку паром в течение 10—15 минут можно считать совершенно до¬ 
статочной; после этого сосуд сейчас же высушивают теплым воздухом. 
Стекло после такой обработки делается заметно лучше. 

Сосуды для электропроводности укрепляются в термостате посред- 

1 М а § п и 8, Ѵеіѣ. 4. Оеиізсіі. рЬузік. ОезеИзсЬ. 8, 1 (1906). 

2 К о Ь 1 г а и 8 с К, \Ѵіе4. Апп. 44, 577 (1891). 



505 




ством особого рода держалок. При большом количестве измерений нужно 
употреблять саморегулируемый термостат; при непродолжительных опы¬ 
тах температуру можно поддерживать достаточно постоянной, подставляя 
время от времени маленькое пламя под большой сосуд с водой и, по мере 
надобности, подливая в него более холодную воду. Так как электропровод¬ 
ность увеличивается на каждый градус Цельсия приблизительно на 2%, 
то при более или менее точных измерениях надо температуру испытуемой 
жидкости определять с точностью до 0,05°. При больших сосудах для 
измерения электропроводности шарик термометра полезно погружать 
прямо в исследуемую жидкость (рис. 460). 

Рис. 460 показывает способ укрепления сосуда для электропровод¬ 
ности — в данном случае сосуда, показанного на рис. 448 — в держалке. 
Он удерживается в отверстии держалки при помощи резинового кольца. 
Подводящие проволоки (из которых на рисунке видна только одна), 
ведут не прямо к Электродам, потому что в таком случае были бы неиз¬ 
бежны смещения й порча электродов, но сначала они подводятся к ртут¬ 
ным чашечкам, к которым в свою очередь подведены толстые, с обоих кон¬ 
цов хорошо амальгамированные медные проволоки от электродов. Эти 
медные проволоки целесообразно прочно вмазывать сургучом в трубки 
таким образом, чтобы их свободные концы при насаживании крышки 
сосуда с электродами непосредственно входили в ртутные чашечки. 

Расположение приборов показано в схеме на рис. 440 
(стр. 494). Соединение отдельных приборов установки в точках а, Ь и с 
должно осуществляться при помощи очень толстой медной проволоки. 1 

Самое измерение выполняется, если жидкости заготовлены 
заранее, очень быстро. Если требуется измерить электропроводность 
одного и того же вещества в различных разведениях, то это разведение 
производят проще всего в самом сосуде для измерения сопротивления та¬ 
ким путем, что точно известное количество имеющегося раствора удаляют 
при помощи пипетки и заменяют водой, которую предварительно нагре¬ 
вают в термостате до температуры опыта (см. ниже). Если же требуется 
измерить целый ряд жидкостей, то сосуды, в которых они сохраняются, 
заблаговременно помещают в термостат для того, чтобы не терять вре¬ 
мени на выравнивание температуры. 

Телефон обыкновенно не показывает абсолютно резкого минимума 
на какой-нибудь определенной точке; обычно, однако, перемещая кон¬ 
такт взад и вперед, можно.очень легко определить две близко лежащие 
точки (отстоящие друг от друга на 0,5—2 мм), начиная с которых звук 
одинаково отчетливо усиливается. Середина между этими двумя точками, 
которую можно определить по мышечному ощущению, и есть искомое 
место. После некоторого упражнения эта точка легко поддается установке 
в пределах до 0,2—0,3 миллиметра, особенно если установку повторить 
несколько раз подряд, не глядя при этом на контакт. Затем определяют 
то же самое сопротивление, применяя другие части реостата, при чем 
сейчас же выявляются некоторые грубые ошибки и, кроме того, удается 
установить величину ошибки. 

Ошибка на установку минимума оказывает на результат измерений 
тем меньшее влияние, чем меньше длины проволок направо и налево от 


1 Сопротивление ее, при диаметре в 1 мм, равно приблизительно 0,02 ома на метр. 
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контакта отличаются друг от друга; так перемещение контакта в середине 
измерительного мостика на 1 миллиметр отвечает изменению соответ¬ 
ственной электропроводности на 0,4%; при указанной выше точности 
установки мы получим, таким образом, определение электропроводности 
с точностью до 0,1% — точность, которая для обычных определений 
является совершенно удовлетворительной. С другой стороны, минимум 
вообще тем резче, чем ближе подвижной контакт расположен к концам 
измерительной проволоки. Поэтому полезно вводить такие сопротивле¬ 
ния, чтобы положение нуля находилось приблизительно между отмет¬ 
ками 300 и 700 мм на измерительной проволоке. 

Грубые ошибки—сильная поляризация электродов, электростатическая 
емкость при больших сопротивлениях, плохая смачиваемость электро¬ 
дов — сами по себе проявляются в очень сильно размытом минимуме. 
Иногда в таких случаях полезно наново платинировать эле¬ 
ктроды (ср. стр. 501). В других случаях приходится включать конденсатор 
параллельно к сосуду для измерения сопротивления или к реостату 
(Кольрауш). Конденсатор переменной емкости можно приготовить 
своими силами из двух металлических пластин, оклеенных парафиниро¬ 
ванной бумагой, которые по мере надобности могут быть сдвигаемы друг 
над другом в большей или меньшей степени. К какой именно ветви дол¬ 
жен быть включен конденсатор, — узнается эмпирически, по улучшению 
или по ухудшению минимума. Более удобным в употреблении является 
штепсельный конденсатор. Ср. Кольрауш, 1 Нернст. 2 

Если сопротивление в продолжение самого измерения уменьшается, 
то мы большей частью имеем дело с разогреванием электро¬ 
лита током. 3 В таких случаях ток включают непосредственно перед 
самым измерением, и измерение производят возможно быстрее. Можно 
также ослабить переменные токи, исходящие из индуктора, включая 
большое сопротивление. Для ослабления тока часто выгоднее соединять 
полюса индукционной катушки через сопротивление. 

Точность. Удельная и молекулярная (см. ниже) электропровод¬ 
ности растворов средней концентрации в обратных омах могут быть опре¬ 
деляемы при средней тщательности работы с точностью, равной прибли¬ 
зительно ± 0,3%. Однако, легко могут возникать ошибки и до 1%. 
Температуру поэтому следует определять с точностью примерно до 
0,05°, состав раствора и жидкости для сравнения (см. ниже) — до 1—2%. 

Измерения относительные легко могут быть выполнены с точностью 
в два раза большей. Еще более точные измерения требуют исключительной 
тщательности в работе, особенно при разведенных растворах. 

Главные затруднения при точных измерениях лежат не в электри¬ 
ческом методе, а в определении концентрации раствора и в чистоте 
его (см. ниже, стр. 519, 523 и сл.). 

Очень разведенные растворы и очень боль¬ 
шие сопротивления требуют целого ряда мер предосторож¬ 
ности. Помимо только что упомянутых условий (изменения во времени, 
чувствительность показаний и т. д.), особое значение приобретают еще 

* Р. КоМгаизсЬ, \Ѵіе<і. Апп. 56, 177 (1895). 

8 \Ѵ. N е г п $ 1, 2еН$с1іг. I. рНузік. СНеш. 14, 642 (1895). 

* Изменение, протекающее во времени, может ^быть, разумеется, вызвано раз¬ 
ложением. 
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поляризация электродов, чистота растворов и растворителя, 1 адсорбция 2 
на стенках сосуда или на электродах. 

Измерения при высоких температурах и под да¬ 
влением можно наладить на основании тех же самых принципов, 
но измерительный прибор должен быть при этом, разумеется, помещен 
в какое-нибудь предохранительное приспособление, напр. бомбу (ср. 
главу VIII). 3 

Определение молекулярной электропроводности. Электропровод¬ 
ность электролита обычно выражается в виде молекулярной 
электропроводности. Под последней разумеют электропро¬ 
водность, которую имеет 1 моль электролита, если это количество его 
помещено между двумя электродами, удаленными друг от друга на рас¬ 
стояние одного сантиметра. При работе с растворами надо брать коли¬ 
чество раствора, в котором растворен один моль электролита. Если, сле¬ 
довательно, х удельная электропроводность, т. е. обратная величина 
сопротивления призмы (столба жидкости), длиной в 1 см, между двумя 
противолежащими поверхностями в 1 см 2 , то молекулярная электропро¬ 
водность (і равна %<р или 1000 *ѵ, где <р — есть выраженный в кубических 
сантиметрах, а у в литрах — объем одного моля электролита или его 
молярный объем. 

В сосуде, которым обыкновенно пользуются при определении электро¬ 
проводности, между электродами находится иной объем жидкости, и из¬ 
меряемая в таком сосуде электропроводность стоит к удельной электро¬ 
проводности в определенном отношении, зависящем только от формы 
и величины сосуда и электродов. Числовой множитель С, который при¬ 
водит наблюденную электропроводность к истинной, называют по Коль- 
раушу емкостью сопротивления сосуда. 

Экспериментально С лучше всего определяется при помощи жидкости 
с известной удельной электропроводностью. Если, например, две различ¬ 
ные жидкости удельных электропроводностей х х и х 2 измеряются в одном 
и том же сосуде, то измеренные сопротивления относятся между собой 

обратно пропорционально удельным электропроводностям: тгт или 

"2 

= иѵ 2 = с 

Если определить сопротивление ]Ѵ 2 , которое обнаруживает в сосуде 
жидкость известной х 2 , то можно тем самым узнать произведение и вы¬ 
числить неизвестную удельную электропроводность х х из измеренного 

сопротивления ]Ѵ г по уравнению % г — Произведение ]Ѵ 2 % г 

есть множитель, входящий во все измерения: емкость сопротивления С 
сосуда. Эту величину можно, таким образом, рассматривать, как сопро¬ 
тивление, которое дала бы в нем жидкость с удельной электропровод- 


1 Ср. КоЬІгаизсЬи сотрудники, АЫі. сі. РНуз.-ТесЬп. НеісЬзапзіаИ: и пит. 
на стр. 502 исследования ШазНЬигп, Асгее, К г а и з, ЛѴ а 1 сі е п и др. 

2 \Ѵ е і 1 а п сі, ^ш*п. Ат. СНет. 8ос. 40, 131 (1918); Р а г к е г, там же 45, 136$ 
(1923). См. также стр. 502, прим. 6. 

8 Ср., напр., Ыоуез и С о о 1 і <і § е, 2еі1зсНг. і. рНузік. СНеш. 46, 373 (1903)^ 
Р. М. ^ а е § е г, АизЙШшп^ ехакіег рНузікосНеш. Меззип^еп Ьеі НоНеп Тетрега- 
Іигеп 1913; \Ѵ а 1 сі е п и ІНісН, ХеіІзсНг. і. рНузік. СНет. 106, 49 (1922). 
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ностью, равной единице, или как такую удельную электропроводность, 
какой должна была бы обладать жидкость для того, чтобы в этом сосуде 
иметь сопротивление в 1 ом. 

По позднейшим исследованиям, 1 это соотношение в действительности 
не вполне точно. Если измеряют две жидкости в двух сосудах, 
то их сопротивления должны иметь отношение ]Ѵ г : ]Ѵ 2 = Ѵ/ г ' : ]Ѵ 2 ', 
так как их удельные электропроводности и х 2 , естественно, не зависят 
от условий опыта. Оказалось, однако, что это соотношение может коле¬ 
баться на несколько десятых процента—в зависимости от формы сосудов, 
от рода и концентрации электролитов. Причина этого явления может за¬ 
ключаться лишь в том, что при сравнительных измерениях не соблюда¬ 
лась необходимая точность условий, но пока неизвестно, следует ли эти 
последние отнести за счет неправильностей в схеме измерений или за 
счет химических изменений растворов (различная адсорбция). 2 При из¬ 
мерениях, ошибки которых не должны превышать 0,2%, необходимо 
учитывать это обстоятельство. Если приходится работать с несколькими 
сосудами, например, вследствие очень различных значений х в ряде раз¬ 
бавлений одного и того же электролита, то необходимо градуировать 
каждый из сосудов одним и тем же раствором, удельная электропровод¬ 
ность которого не сильно отличается от х испытуемой жидкости (не больше 
чем 1 : 10). 3 

В качестве жидкостей сравнения служат растворы, 
которые легко можно изготовить с достаточной точностью; удельная эле¬ 
ктропроводность их должна быть достаточно хорошо известна. Наиболее 
подходящими являются растворы хлористого калия. Если раствор со¬ 
держит при 18° 74,58 г КС1 (следовательно 74,55 г, отвешенных на воздухе 
при помощи латунных разновесок) в ѵ литрах, то его удельная электро¬ 
проводность в обратных омах на каждый сантиметр призмы 4 равна: 



ѵ = 1 

10 

50 

1С0 

0° 

к = 0,0654 

0,00716 

0,001522 

0,000776 

10° 

0,0832 

0,00934 

0,001996 

0,001019 

18° 

0,0983 

0,01120 

0,002399 

0,001224 

25° 

0,1118 

0,01289 

0,002768 

0,001412 


В большинстве случаев можно употреблять продажный «химически 
чистый» хлористый калий. Для большей уверенности его можно очистить, 
частично осаждая его спиртом из водного раствора. Перед взвешиванием 


1 КоНІгаизсН и МаІіЬу, АЫі. РНуз.-ТесНп. НеісНзапзіаІі, 3, 162, 173 
(1900); СИ. К г а и 8 и Н. С. Р а г к е г, ^ Ат. Сііет. 8ос. 44, 2422 (1922); Т а у - 
1 о г и Асгее, там же 38, 2421 (1916); Н. С. Р а г к е г, там же 45, 1366, 2017 (1923); 
М. Н а п 6. а 1 1 и О. N. 8 с о і 1, там же 49, 636 (1927); О. Н е сі 1 і с Н, 2. ркузікаі. 
СИ. 136, 331 (1928.) 

2 Несомненно, что адсорбция на электродах может быть заметной (см. цитату 
у О. НесНісНи выше, стр. 502 и 508). Поскольку адсорбция изменяет концентра¬ 
цию, необходимо устранять ее действие повторным ополаскиванием электродов рас¬ 
твором, но возможно, что различное покрытие электродов различными электролитами 
также ведет к различным значениям поляризации. 

8 ШазНЬигп, Ат. СНет. 8ос. 38, 2431 (1916); 8сН1езіп§еги Нее б, 
там же 41, 1727 (1919); НапсІа11и8соІ{, там же 49, 636 (1927); Р. А. 8 т і і Н, 
там же 49, 2167 (1 у27). 

4 При очень точных измерениях нужно к значениям для Ѵво н - и 7юо н - КСІ 
прибавить еще удельную электропроводность взятой для измерений воды. 
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Таблица для 


вычисления 
ной в 

1000 — а Для 


а 

отношения при проволоке 
1000 миллиметров 
значений а = 1 до а — 999 


дли 


а 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

00 

0,0000 

0010 

0020 

0030 

0040 

0050 

0060 

0071 

0081 

0091 

01 

0101 

0111 

0122 

0132 

0142 

0152 

0163 

0173 

0»83 

0194 

02 

0204 

0215 

0235 

0235 

0246 

0.56 

0267 

0278 

0288 

0299 

03 

0309 

0320 

0331 

0341 

0352 

0373 

0373 

0384 

0395 

0406 

04 

0417 

0428 

0438 

0449 

0460 

0471 

0482 

0493 

0504 

0515 

05 

0526 

0537 

0549 

0 60 

0571 

0582 

0593 

0605 

0616 

0627 

06 

0638 

0650 

0661 

0672 

0684 

0695 

0707 

0718 

0730 

0741 

07 

0753 

0764 

0776 

0788 

0799 

0811 

0823 

0834 

0846 

0858 

08 

0870 

0881 

0893 

0905 

0917 

0929 

0941 

0953 

0965 

0977 

09 

0989 

1001 

1013 

1025 

1038 

1050 

1062 

1074 

1087 

1099 

10 

0,1111 

1124 

1136 

1148 

1161 

1173 

1186 

1198 

1211 

1223 

И 

1236 

1249 

1261 

1274 

1287 

1299 

1312 

1325 

1338 

1351 

12 

1364 

1377 

1390 

1403 

1416 

1429 

1442 

1455 

1468 

1481 

13 

1494 

1508 

1521 

1534 

1547 

1561 

1574 

1588 

1601 

1614 

14 

1628 

1641 

1655 

1669 

1682 

1696 

1710 

1723 

1737 

1751 

15 

1765 

1779 

1792 

1806 

1820 

1834 

1848 

1862 

1877 

1891 

16 

1905 

1919 

19 <3 

1947 

1962 

. 1976 

1990 

2005 

2019 

2034 

17 

0,2048 

2063 

2077 

2092 

2107 

2121 

2136 

2151 

2166 

2180 

18 

2195 

2210 

2225 

2240 

2255 

2270 

2285 

2*00 

2315 

2331 

19 

2346 

2361 

2376 

2392 

2407 

2422 

2438 

2453 

2469 

2484 

20 

2500 

2516 

2531 

2547 

2563 

2579 

2595 

2610 

2626 

2642 

21 

2658 

2674 

2690 

2707 

2723 

2739 

2755 

2771 

2788 

2804 

22 

2821 

2837 

2854 

2870 

2887 

2903 

2920 

2937 

2953 

2970 

23 

2987 

3004 

3021 

3038 

3055 

3072 

3(89 

ЗІ06 

3123 

3141 

24 

0,3158 

3175 

3193 

3210 

3228 

3245 

3263 

3280 

3298 

3316 

25 

3333 

3351 

3369 

3387 

3405 

3423 

3441 

3459 

3477 

3495 

26 

3514 

3532 

35*0 

3569 

3587 

3605 

3624 

3643 

3661 

3680 

27 

3699 

3717 

3736 

3755 

3774 

3793 

3812 

3831 

3850 

3870 

28 

3889 

3908 

3928 

3947 , 

3967 

3986 

4006 

4025 

4045 

4С65 

29 

0,4085 

4104 

4124 

4144 

4164 

4184 

4'05 

4225 

4245 

4265 

30 

4286 

4306 

4327 

4347 

4?68 

4389 

4409 

4430 

4451 

4472 

31 

4493 

4514 

4535 

4556 

4577 

4599 

4620 

4641 

4663 

4684 

32 

4706 

4728 

4749 

4771 

4793 

4815 

4837 

4859 

4881 

4903 

33 

4925 

4948 

4970 

4993 

5015 

5038 

5060 

5083 

5106 

5129 

34 

0,5152 

5175 

5198 

5221 

5244 

5267 

5291 

5314 

5337 

5361 

35 

5385 

5408 

5432 

5456 

5480 

5504 

5528 

5552 

Г 576 

5601 

36 

5625 

56'0 

5674 

5699 

5723 

5748 

5773 

5798 

5823 

5848 

37 

5873 

5898 

5924 

5949 

5974 

6000 

6(26 

6051 

6077 

6103 

38 

0,6129 

6155 

6181 

6208 

6234 

6260 

6287 ' 

6313 

6340 

6367 

39 

6393 

6420 

6447 

6475 

6502 

6529 

6556 

6584 

6611 

6639 
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Продолжение 


а 

і ° 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

40 

6667 

6695 

6722 

6750 

6779 

6с07 

6835 

6863 

6892 

і 

6921 

41 

6949 

6978 

7007 

7036 

7065 

7094 

7123 

7153 

7182 

7212 

42 

0,7241 

7271 

7301 

7331 

7361 

7391 

7422 

7452 

7483 

7513 

43 

7544 

7575 

7606 

7637 

76б8 

7699 

7731 

7762 

7794 

7825 

44 

7857 

7889 

7921 

7953 

7986 

8.18 

8051 

8083 

8116 

8149 

45 

0,8182 

8215 

8248 

8232 

8315 

8349 

8382 

8416 

8450 

8484 

46 

8519 

8553 

8587 

8622 

8657 

8692 

8727 

8762 

8797 

8832 

47 

8868 

8904 

8939 

8975 

9011 

9048 

9084 

9121 

9157 

9194 

43 

0,9231 

9268 

9305 

9342 

9380 

9118 

9455 

9493 

9531 

9570 

49 

9608 

9646 

9635 

9724 

9763 

9802 

9841 

98Ы 

9920 

9960 

50 

1,000 

1,004 

1,008 

1,012 

1,016 

1,020 

1,024 

1,028 

1,033 

1,037 

51 

1,041 

1,045 

1,049 

1,053 

1,058 

1,062 

1,066 

1,070 

1,075 

1,079 

52 

1,083 

1,088 

1,092 

1,096 

1,101 

1,105 

1,110 

1,114 

1,119 

1,123 


1,128 

1,132 

1,137 

1,141 

1,146 

1,151 

1,155 

1,160 

1,165 

1,169 

^54 

1,174 

1,179 

1,183 

1,188 

1,193 

1,198 

1,203 

1,208 

1,212 

1,217 

55 

1,222 

1,227 

1,232 

1,237 

1,242 

1,247 

1,252 

1,257 

1,262 

1,268 

56 

1,273 

1,278 

1,283 

1,288 

1,294 

1,299 

1,304 

1 , ь09 

1,315 

1,320 

57 

1,326 

1,331 

1 , 3з6 

1,342 

1,347 

1,353 

1,358 

1,364 

1,370 

1,375 

58 

1,381 

1,387 

1,392 

1,398 

1,404 

1,410 

1,415 

1,421 

1,427 

1,433 

59 

1,439 

1,445 

1,451 

1,457 

1,463 

1,469 

1,475 

1,481 

1,488 

1,494 

60 

1^500 

1,506 

1,513 

1,519 

1,525 

1,532 

1,538 

1,545 

1,551 

1,558 

61 

1,564 

1,571 

1,577 

! 1,584 

1,591 

1,597 

1,604 

1,611 

1,618 

1,625 

62 

1,632 

1,639 

1,646 

1,653 

1,660 

1,667 

1,674 

1,681 

1,688 

1 , 69 . 

63 

1,703 

1,710 

1,717 

1,725 

1,732 

1,740 

1,747 

1,755 

1,762 

1,770 

64 

1,778 

1,786 

1,793 

1,801 

1,809 

1,817 

1,825 

1,833 

1,841 

1,849 

65 

1,857 

1,865 

1,874 

1,882 

1,890 

1,899 

1,907 

1,915 

1,924 

1,933 

66 

1,941 

1,950 

1,959 

1,967 

1,976 

1,985 

1,994 

2,003 

2,012 

2,021 

67 

2,030 

2,040 

2,049 

2,058 

2,067 

2,077 

2,086 

2,<>96 

2,106 

2,115 

68 

2,125 

2,135 

2,145 

2,155 

2,165 

2,175 

2,185 

2,195 

2,205 

2,215 

69 

2,226 

2,236 

2,247 

2,257 

2,268 

2,279 

2,289 

2,300 

2,311 

2 322 

70 

2,333 

2,344 

2,356 

1 2,367 

2,378 

2,390 

2,401 

2,413 

2.425 

2,436 

71 

2,448 

2,460 

2,472 

! 2,484 

2,497 

2,509 

2,521 

2,534 

2,546 

2,559 

72 

2,571 

2,584 

2,597 

2,610 

2,623 

2,636 

2,650 

2,663 

2,676 

2,690 

73 

2,704 

2,717 

2,731 

2,745 

2,759 

2,774 

2,788 

2,802 

2,817 

2 831 

74 

2,846 

2,861 

2,876 

2,891 

2,906 

2,922 

2,937 

2,953 

2,968 

2,984 

75 

3,000 

3,016 

3,032 

3,049 

3,065 

3,082 

3,098 

3,115 

8,132 

3,149 

76 

3,167 

3,184 

3,202 

3,219 

3,237 

3,255 

3,274 

3,292 

3,310 

3,329 

77 

3,348 

3,367 

3,386 

3,405 

3,425 

3,444 

3,464 

3,484 

3,505 

3,525 

78 

3,545 

3,566 

в,587 

3,608 

3,630 

3,651 

3,673 

3,695 

3,717 

3,739 

79 

3,762 

3,785 

3,808 

3,831 

3,-54 

3,878 

3,902 

3,926 

3,950 

3,975 

80 

4,000 

4,025 

4,051 

4,076 

4,102 

4,128 

4,155 

4,181 

4,208 

4,236 

81 

4.263 

4,291 

4,319 

4,348 

4,376 

4,405 

4,435 

4,465 

4,495 

4/25 

82 

4,556 

4,587 

4,618 

4,650 

4,682 

4,714 

4,747 

4,780 

4,814 

4,848 

83 

4,882 

4,917 

4,952 

4,988 

5,024 

5,061 

5 , п98 

5,135 

5,173 

5,211 

84 

5,250 

5,289 

5,329 

5,369 

5,410 

5,452 

5,494 

5,536 

5,579 

5,623 

85 

5,667 

5,711 

5,757 

5,803 

5,849 

5,897 

5,944 

5,993 

6,042 

6,092 

86 

6,143 

6,194 

6 , 246 . 

6,299 

6,353 

6,407 

6,463 

6,519 

6,576 

6,634 

87 

6,692 

6,752 

в,«13 

6,874 

6,937 

7,000 

7,065 

7,130 

7,197 

7,264 

88 

7,333 

7,403 

7,475 

7,547 

7,621 

7,696 

7,772 

7,850 

7,929 

8,009 

89 

8,091 

8,174 

8,259 

8,346 

8,434 

8,524 

8,615 

8,709 

8,804 

8,901 
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_ Продолжение 

а О І 1 | 2 3 4 1 5 | 6 7 8 9 

9,638 9,753 9,870 9,989 

10,90 11,05 11,20 11,35 

12.51 12,70 12,89 13.0 > 

14,63 14 87 15,13 15,39 

17.52 17,87 18,23 18,61 

21,73 22,26 22,31 23,39 

28,41 29,30 30,25 31,26 

40,67 42,48 44,45 46,62 

70,4 75,9 82,3 89,9 

249 332 499 999 

-его следует обезвоживать легким прокаливанием. Измерения производят 
повторно, беря каждый раз новые порции соли. 

Емкость сопротивления сосуда, состоящего из стекла и платины, 
уменьшается при повышении температуры на 100° только на 1% 0 , и потому 
ее можно считать практически независящей от температуры. Гораздо 
более опасным является изменение положения электродов одного относи¬ 
тельно другого, что может быть вызвано случайными толчками, сотрясе¬ 
нием и пр. В результате могут возникнуть изменения в несколько про¬ 
центов. Емкость сопротивления сосуда должна быть поэтому непременно 
время от времени определяема наново. Количества жидкости, так же как 
положение подвижных электродов в сосуде, должны быть при всех из¬ 
мерениях точно такими же, как и при определении емкости (ср. стр. 509). 

Нельзя упускать из виду, что единицы, в которых определяется удель¬ 
ная и молярная электропроводности, не зависят от тех единиц, по ко¬ 
торым разделен реостат; при этом предполагается однако, что измерения 
и определения емкости сопротивления производятся с одним и тем же 
набором сопротивления. Единицы, в которых выражаются результаты 
измерений, зависят исключительно от численного значения, которое 
принимается для удельной электропроводности жидкости сравнения. 

Если на схеме, данной на рис. 440, исправленную длину проволоки ай 
обозначить через а и Ьй —через Ь, то сопротивление наполненного сосуда 
ІГ (если /? — присоединенное сопротивление реостата) будет равно 

\Ѵ = К ; отсюда удельная электропроводность 

х= — = С_— 

V/ ь ■ к ’ 

а молярная 

<Р ■ С • а 

- ТЛГ 

Вычисление хи ц, как видно, очень упрощается, если Н будет кратным 
величины С. 

Наряду с молярной электропроводностью, отнесенной на граммолеку- 
лу, очень часто употребляется эквивалентная электро¬ 
проводность Л. Она выводится из молярной путем деления на 
валентность, которая у кислот соответствует их основности, у оснований— 
их кислотности, а у солей равна максимальному числу имеющихся в фор¬ 
муле кислых или основных валентностей. Так, например, эквивалентная 


90 9, ОСО 9,101 9,201 9,309 9,417 9,526 

91 10,11 10,33 10,36 10,49 10,63 10,7 

92 11,50 11,66 11,82 11,99 12,16 12,33 

93 13,29 13,49 13,71 13,93 14,15 14,38 

94 I 15,67 15,95 16,24 16,54 16,86 17,18 

96 19,00 19,41 19,83 20,28 20,74 21,22 

96 24,00 24,64 25,32 26,03 26,78 27,57 

97 32.33 33,48 34,71 36,01 37,46 39,00 

98 49,00 51,6 54,6 57,8 61,5 65,7 

99 99,00 110 124 142 166 199 
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электропроводность нитрата натрия, №Ж) 3 , равна молярной; хлорида 
бария, ВаСІ 2 ,— половине молярной; сульфата алюминия, А1 2 (50 4 ) 3 , — 

одной шестой значения молярной. Таблицу для вычисления отношения -|- 
см. на стр. 5і0—512. 

Степень диссоциации и константа диссоциации. По Аррениусу 1 
степень диссоциации, т. е. часть а растворенного электролита, распавша¬ 
яся на ионы, равна отношению молярной электропроводности ц при 
данном разведении ѵ к предельной величине молярной электропровод¬ 


ности и 0 при бесконечном разведении, следовательно а = —. Относительно 

вычисления степени диссоциации в смесях солей ср. Мак-Грегор, 2 
Аррениус. 8 

Для умеренно диссоциированных бинарных электролитов и, особенно, 
для очень многих кислот изменение степени диссоциации, соотв. молярной 
электропроводности, с разведением можно выразить следующей формулой: 4 


(“Г 


і ^ (л 0®) 

Ио 


= к • ѵ = 


1 — а 


или также через концентрации С в моль/л: к = С , где ѵ ■ 


•мо¬ 


лярный объем, к — константа. 6 

Так как эта константа к находится в тесной зависимости от строения 
кислоты и является численным выражением для «силы» кислоты, то опре¬ 
деление ее представляет значительный интерес. Слабые многоосновные 
кислоты отщепляют сначала только один ион водорода, т. е. ведут себя 
сначала, в противоположность данной выше зависимости, как однооснов¬ 
ные кислоты. 

Величина /и ѵ определяется, как было указано в начале предыдущего 
отдела; об определении /л 0 см. следующий отдел. 

Объем ѵ обычно выражают в литрах. 

Для выражения степени диссоциации кислот третичных и высшей 
основности (например, малоновой кислоты) эта формула должна быть, 
разумеется, заменена соответственно более сложной, в которой дано 
столько коэффициентов /с, сколько имеется степеней диссоциации. 

Диссоциация очень сильных электролитов обычно не укладывается 
в формулы. Подробности относительно этого можно найти в обширной 
литературе об аномалиях сильных электролитов. 6 


1 8. А г г Ь е п і и 8, ХеіізсНг. рНузік. СНет. 1, 631 (1887); там же 37, 315 (1901). 

2 Мае О г е § о г, 2еі1зс1іг. ?. ркузік. СНеш. 33, 529 (1900). 

8 АггНепіиз, там же 31, 197 (1899). 

4 Аналогичные, чисто эмпирические формулы для сильно диссоциированных 
электролитов см.: Вапсгой, 2. рНузік. Скеш. 31, 188 (1899); здесь цитируются 
работы 8 і о г с Н, Н и б о 1 р Н і, ѵапЧ Ноіі, КоНІгаизсН. См. далее 
КоЫгаизсН, Вег. Вегі. Акасі. 1900, 1002; N о у е 8 и С о о 1 і б § е, 2. рНузікаІ. 
СНеш. 46, 366 (1904); Вагтѵѵаіег, там же 28, 134, 428 (1899). 

6 Многочисленные значения к для различных кислот см. в 5-м издании справоч¬ 
ника Ь а п б о 1 і-В б г п 8 і е і п. 

6 Обзор литературы см. Р. \Ѵ а 1 сі е п, Баз Ьеііѵегтб^еп бег Еіекігоіуіе (Ьеір- 
2 і§, Акаб. УегІа^езеНзсНай 1924); Е. Нйскеі, Ег&. б. ехакі. Иаіипѵ. 3, 199 (1924); 
Ш. ОгіНтапп, там же 6, 155 (1927); А. И. Б р о д с к и й, Современная 
теория электролитов, ОНТИ, Лен. Отд. ГХТИ (1934). 

9 Оствальд-Лютер 



В новых теоретических работах, относящихся к этим случаям, часто 
к принимается за предельное значение, которое нужно было бы ожидать 
при бесконечном разведении и которое нужно экстраполировать из хода 
кривой, изображающей к, как функцию ѵ. При этом способе, как и вообще 
при определении абсолютного значения к из закона разведения, надо при¬ 
нимать во внимание, что существенную роль играет величина, принятая 
для /и 0 (см. ниже стр. 516). 

Если, наоборот, зная постоянную диссоциации к, необходимо вы¬ 
числить степень диссоциации а для какой-либо определенной концен¬ 
трации С,— случай довольно частый, — то формула будет иметь вид: 1 

а= ш (~ 1 + Ѵ 1 + т) 

Для очень слабых электролитов можно довольствоваться прибли¬ 
женной формулой 

—Ѵх 

Величина к — заметно зависит от температуры. Значения ее для часто 
встречающихся веществ при 25° следующие: 2 аммиак 1,8- ІО -5 , серо¬ 
водород 7 • ІО -8 , сернистая кислота 1,6 «Ю -2 (1-я ступень), 5- ІО - ® 
(2-я ступень), янтарная кислота 6,6* ІО -5 (1-я ступень), уксусная кис¬ 
лота 1,86 • ІО -5 , монохлоруксусная кислота 1,5* ІО -3 , дихлоруксусная 
кислота 5,Ы0 ~ 2 , щавелевая кислота 5,9 • Ю~ 2 (1-я ступень), 6,9 • ІО - ® 
(2-я ступень), винная кислота 1,1 • ІО -3 (1-я ступень), 2,9- ІО -6 (2-я 
ступень), угольная кислота 3,0- ІО -7 (1-я ступень), б - ІО -11 (2-я сту¬ 
пень). 

При практическом осуществлении такого рода определений изме¬ 
ряется молярная электропроводность не только одного единственного 
раствора, но молярная электропроводность целого ряда разведений. 
Если желательно эти разведения приготовить в самом сосуде для сопро¬ 
тивления, то для этой цели лучше всего пригодна форма, данная на 
рис. 448, стр. 503. 

Пользуясь титрованным раствором барита (см. дальше, гл. «Химиче¬ 
ская динамика»), определяют содержание исследуемой кислоты в данном 
разбавленном растворе. Раствор должен содержать не больше чем 7 10 моля 
на литр; лучше всего округлить разведение. В водяную баню с прибором 


1 Ниже 


0,2, т.-е, а > 0,86, можно вычислять быстро и точно по следую¬ 


щей приближенной формуле: 

в особенности ниже =0,1, где достаточно линейного члена. 


Выше — = 0,2 ряд сходится слишком медленно. 

* Исчерпывающие сведения у Ь а п сі о 1 і-В б г п $ 1 е і п, РЬуз.-СНеш. ТаЬеІ- 
Іеп, 5 изд., 1923. 
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для определения электропроводности помещают небольшое количество 
(100—200 см 8 ) «воды для электропроводности» (см. дальше) в колбочке, 
«выпаренной» по способу, описанному на стр. 505, для того чтобы вода 
предварительно цагрелась до 25°; затем отмеривают к) см 3 тоже подогре¬ 
того раствора кислоты в сухой сосуд для измерения сопротивления. 
Установив сухие электроды, 1 надо подождать приблизительно пять ми¬ 
нут, пока раствор не примет температуру бани. За это время определяют, 
какое сопротивление надо ввести, чтобы подвижный контакт находился 
примерно посередине мостика, и затем, достигнув выравнивания темпе¬ 
ратуры, производят измерение. 

После этого особой пипеткой, калибрированной на «набирание жид¬ 
кости», удаляют 10 см 3 раствора кислоты из сосуда для измерения эле¬ 
ктропроводности, а пипеткой, градуированной на «выливание», вносят 
в сосуд 10 см 3 предварительно нагретой воды. Тщательно перемешав 
жидкость (осторожно!), двигая электроды, приблизительно через три 
минуты делают новый отсчет. При этом надо обращать внимание на то, 
чтобы пузырьки- воздуха не попали между электродами. Затем снова 
удаляют первой пипеткой из сосуда 10 см 8 раствора и заменяют их 10 см 8 
воды при помощи второй пипетки, после чего следует новое определение, 
и т. д. Так продолжают поступать до тех пор, пока раствор не сделается 
слабее, чем один моль на 1000 литров, — разведение, при котором точ¬ 
ные измерения уже больше невозможны. Вливание и выливание жидкости 
пипеткой можно производить, не вынимая сосуд для определения эле¬ 
ктропроводности из держалки. Для этой цели крышечку снабжают осо¬ 
бым отверстием, через которое можно вводить пипетку. Для того, чтобы 
конец пипетки не касался электродов, что может привести к грубым 
ошибкам, на нее насаживают каучуковую или корковую трубочку. 
Трубочка упирается в край отверстия, через которое вводится пипетка 
(ср. рис. 448, стр. 505). 

Одну из двух пипеток, необходимых при таком способе разведения 
растворов, следует употреблять исключительно для воды, из¬ 
бегая этим малейших загрязнений. Обе пипетки должны быть тщательно 
выверены взвешиванием с тем, чтобы пипетка, предназначенная для воды, 
выпускала бы при вытекании точно 10 см 3 воды, а другая, после того как 
она в течение приблизительно 5 мин. простоит на фильтровальной бумаге, 
при насасывании до метки набирала бы ровно 10 см 3 . 

Пипетка «для выливания» приготовляется по способу, который ука¬ 
зан на стр. 174. Совершенно так же можно градуировать пипетку «для 
набирания»: пипетку наполняют доверху, насасывая в нее жидкость, 
затем жидкости дают вытечь, выдувают пипетку и оставляют стоять на 
фильтровальной бумаге в течение 5 мин. Этой «сухой» пипеткой набирают 
из отвешенного в стаканчике для взвешивания количества воды около 
20 см 3 до нижней метки, а затем, повторяя эту манипуляцию, — до верх¬ 
ней метки. Количество воды, взятое в пипетку, определяют по потере 
веса воды в стаканчике. Вычисление точного положения метки произ¬ 
водится по способу, указанному на стр. 174. 

Проверяются пипетки таким образом: из тарированного стаканчика 


1 Хорошо отмытые электроды высушивают осторожным прикосновением к к р а- 
я м электродов фильтровальной бумагой. 

9 * 
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с водой воду несколько раз отбирают соответственной пипеткой и столько 
же раз доливают снова из пипетки для выливания; вес должен оставаться 
неизменным в пределах 1—2 сантиграммов. 

Существенным является точное совпадение выливаемого и набирае¬ 
мого количества жидкости в пипетках, а не абсолютная величина объе¬ 
мов последних. 

Вследствие значительного влияния, которое оказывает на электро¬ 
проводность разбавленных растворов углекислота, выдувание последней 
капли из пипетки для выливания в сосуд для электропроводности сле¬ 
дует производить при помощи резинового баллона; если выдувают ртом, 
то на пипетку надо надеть трубочку с натронной известью. Проще ме¬ 
тод, описанный на стр. 173, заключающийся в нагревании расширенной 
части пипетки рукой. 

При точных измерениях надо действовать в обратном 
порядке. К известному объему воды или разбавленного раствора, нахо¬ 
дящемуся в сосуде для электропроводности, прибавляют с помощью ма¬ 
ленькой точной пипетки (см. Кольрауш и Мальтби *) или бюретки (ср. 
стр. 179) концентрированный раствор. Последний полученный таким 
путем раствор следует для контроля проанализировать, если имеется 
в распоряжении подходящий для этого метод. При вычислении концентра¬ 
ции надо принимать во внимание изменение плотности. О другом способе 
разведения см. Вальден и Центнершвер. 2 

Определение предельного значения молярной электропроводности. 
Предельное значение молярной электропроводности, разумеется, никогда 
не может быть достигнуто экспериментально; его всегда выводят путем 
экстраполирования. Более или менее точно это можно провести только 
у нейтральных щелочных солей сильных одноосновных кислот. Однако 
и здесь работа с большими разведениями, вследствие большого влияния 
малейших загрязнений воды, представляет значительные трудности. 
Поэтому гораздо лучше предельное значение экстраполировать графи¬ 
чески или численно из измерений, проведенных с умеренно разведенными 
растворами. 

Способы, предложенные для этой цели, обоснованы в теоретическом 
отношении различно и дают также различные результаты. Принимая 8 
пригодность закона разведения (стр. 513), можно к и /* 0 для каждых 
двух концентраций рассматривать, как неизвестные. В таком случае 
мы имеем (ср. выше): 


= к/г 0 и отсюда ц 0 = 

^2 Рі 


к /*о 


+ = 


кМо 


+ 


Если для ряда концентрационных пар получается постоянство к/г 0 
и, следовательно, совпадающие значения как для к, так и для /л й , то отсюда 
можно заключить, что эти значения как раз и будут правильными. Между 
тем — именно при достаточно высоких степенях диссоциации и разбавле¬ 
ниях — влияние ошибки очень значительно, благодаря чему вопрос 
о том, являются ли к и /г 0 постоянными, не может быть решен с уверен¬ 
ностью. 


1 КоІіІгаизсН и МаІіЬу, АЫі. сі. Кеісіізапзіаіі III, 151. 

* 2еіізсЬг. і. рНузік. Сііет. 39, 517 (1902). 

4 Ср., например, МйПег и Ко кт а пп, С. К. 156,1889(1913) и 157, 400(1913). 
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Аналогичный способ 1 основывается на проверке того, какое значе¬ 
ние /і 0 дает кривая к, которая не показывает ни максимума, ни минимума 
и постепенно при ѵ = О переходит в постоянную. Так, например, для 
йодной кислоты из измеренных при 25° электропроводностей 2 были вы¬ 
числены следующие величины: 


С-10* 

V 

Р* = 389,5 

= 389,2 

= 389,8 

0,0963 

389,0 

к = 0,071 

0,21 

0,042 

0.1683 

388,6 

0,067 

0,11 

0,050 

0,2863 

388,0 

0,073 

0,095 

0,058 

0,4652 

387,0 

0,070 

0,081 

0,062 

0,7106 

885,8 

0,072 

0,079 

0,066 

1,0234 

384,3 

0,074 

0,079 

0,069 

1,528 

282,3 

0,079 

0,083 

0,076 

2,103 

380,1 

0,082 

0,086 

0,080 


Последний столбец показывает непрерывное нарастание к; предпослед¬ 
ний — минимум; столбец для ц = 389,5 дает приблизительно постоянные 
значения к, поэтому как раз это значение и нужно выбрать. 

Другие способы тоже основываются на классическом законе разведе¬ 
ния или на законе, модифицированном на основании позднейших теоре¬ 
тических воззрений, 3 и дают предельное значение для к путем экстра¬ 
поляции до С = 0. 

Кроме того, в настоящее время часто пользуются так называемым 
законом кубичного и квадратного корней 
Ф. Кольрауша. Согласно первому, 4 * у сильных бинарных эле¬ 
ктролитов (/и 0 — /л) пропорционально корню кубичному из концентра¬ 
ции; согласно второму — пропорционально квадратному корню. 

Первый закон применим для относительно высоких концентраций, 
но не пригоден для экстраполяции /і 0 . Второй закон получил свое под¬ 
тверждение в теории Дебая и Хюккеля 6 и применяется сейчас, поэтому, 
для вычисления величины ,« 0 . Для слабых электролитов этот закон, 
как и прочие из приведенных выше формул, не приложим, так как при 
еще измеримых разбавлениях диссоциация таких растворов слишком 
отличается от ее предельного значения. 

Затем сюда относится и так называемое правило Оствальд-Вальден- 
Бредига, 6 согласно которому эквивалентная электропровод¬ 
ность Л сильного электролита и ее предельное значение Л 0 стоят в отно¬ 
шении: Л 0 — А„ = т ■ А, где т — произведение валентностей (напри¬ 
мер, 1x2 = 2 для сульфата калия; 3x2 = 6 для сульфата лантана) 
и А — константа, которая зависит от разведения и не зависит от при- 


1 \Ѵа8ІіЬигп, Доит. Ат. Сйет. Зое. 40, 50 (1918); Кгаиз и Рагкег 
там же 44, 2439 (1922). 

*Кгаиз и Рагкег, 1. с. 

* Например, Кгаиз и Вгау, ^игп. Ат. СЬет. Зое. 35, 1315, 1407 (1913); 
В а 1 е 8, тамже35,512 (1913); В]еггит, ОеЬуе, Нйскеі, Р. Негіг и др.: 
все они цитированы у Вальдена (см. стр. 513, прим. 6). 

4 Ср. В а л ь д е н, предыдущее примечание. 

* РЬузікаІ. 2. 24, 305 (1923). 

* Ср. В а л ь д е н, 1. с. 
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роды вещества и для водных растворов при 25° имеет следующие зна¬ 
чения: 1 

ѵ 32 64 128 256 512 1024 

А (13) (10) 8 6 4 2,5 

Предпосылкой для этих способов является, разумеется, сильная диссо¬ 
циация в соответственных разведениях и отсутствие гидролиза (см. 
дальше). В принципе они все, быть может за исключением одного лишь 
последнего правила, практически приблизительно равноценны, а в тео¬ 
ретическом отношении вряд ли какому-либо из них можно отдать пред¬ 
почтение. То обстоятельство, что сделанные на основании их выводы не 
совпадают между собой, не дает еще права судить о правильности какого- 
либо одного и ошибочности другого способа. 

Если бы можно было знать совершенно точно «подвижность» одного 
из ионов, то число переноса п этого иона при большом разведении (см. гл. 
XVIII) дало бы сейчас же /л 0 , так как оно стоит к / г 0 в отношении и = п р 0 . 
Возможности независимого определения и, правда, не существует. 
Однако в некоторых случаях^достаточно знать значения /л 0 , полученные 
на основании одного из данных выше способов, чтобы вычислить из них 
подвижности соответственных ионов и вместе с тем — предельные зна¬ 
чения для таких электролитов, которые, вследствие гидролиза или сла¬ 
бой диссоциации, не поддаются непосредственному определению (напри¬ 
мер, для ацетата аммония при помощи ацетата натрия и хлорида аммония). 

Таким путем, именно при помощи чисел переноса и предельных зна¬ 
чений электропроводности, получены следующие величины подвижности 
ионов при бесконечном разведении. 2 

(Числа, заключенные в скобки, указывают размер возможной неточ¬ 
ности.) 


н 

к 



ОН 

N0, 

С1 

50 4 

313 

64,3 

42,8 

54,0 

174 

62,0 

65.2 

67 

(0,5) 

(0,1) 

(0,2) 

(0,2) 

>1 

(0,3) 

(0,1) 

(0,5) 

342 

74,3 

50 4 

62,5 

196 

71,0 

75,2 

77 

(4) 

(0,2) 

(0,3) 

(0,3) 

(>1) 

1 (0,5) 

(0,2) 

(0,5) 


Экстраполировать ц 0 можно также графически. Если имеются в рас¬ 
поряжении значения для 0,1-молярной концентрации и ниже, то /г на¬ 
носят на координатную сетку в зависимости от квадратного корня из 
концентрации и полученную почти прямую линию продолжают до кон¬ 
центрации нуль. Если же имеются значения только для более высоких 
концентраций, то экстраполируют по кубическим корням из концентра¬ 
ций и из полученного крайнего значения вычитают число 3 (при 18°)' 
или 3,5 (при 25°). 

Все способы экстраполяции применимы только к сильно диссоцииро¬ 
ванным и мало гидролизуемым (см. дальше) электролитам. В случае слабо 
диссоциирующих электролитов предельное значение выводится путем 


1 Так как на основании этого иі, — А„ = п{А г — А а ), то из таблицы получают 
для интервала ѵ = 32 до ѵ = 1024 Я, — А а = п • 10. В такой форме равенство слу¬ 
жит часто для определения п и, следовательно, дает, например, для натриевой соли 
л-основной кислоты ее «основность» (см. ниже, стр. 526). 

* Кольрауши другие авторы дают несколько иные числа, большей частью 
более высокие, потому что для ц 0 они принимают бблыние значения. Другие значения 
см. в таблицах Ь а п й о 1 і-В бгпзіеіп (5 изд.). 
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сложения электропроводности ионов. Электропроводность неизвестных 
ионов определяют из электропроводности сильно диссоциированных соеди¬ 
нений (соли щелочных металлов, нитраты, хлораты; менее успешно — 
хлориды или сульфаты). 

Предельное значение молярной электропроводности сла¬ 
бых одноосновных кислот определяют обычно из предель¬ 
ного значения электропроводности их натриевой соли, вычитая электро¬ 
проводность иона натрия (42,8 при 18°; 50,4 при 25°) и прибавляя эле¬ 
ктропроводность иона водорода (313 при 18°; 342 при 25°). Этот способ 
неприменим к слабым многоосновным кислотам. В таких слу¬ 
чаях, особенно для органических кислот, можно приближенно установить 
предельное значение из числа атомов по правилу, найденному Оствальдом. 

При 25° предельное значение равняется: 

(для кислот, 'содержащих 12 атомов, /<„ = 376 
я ^ » Мо = 373 

» 18 „ — 371 

» 22 » = 369 

, 25 „ / л 0 = 368 

30 „ ц 0 = 367 

Уксусная кислота имеет /^„ = 381; пропионовая кислота — 377; 
янтарная кислота в первой ступени диссоциации — 374. 

Таблица значений 1 °_ а ■ Для того, чтобы при частых определениях 
упростить несколько затруднительное вычисление константы к, здесь 
дается таблица значений функции 1 д для а = 0,0100 до 0,0999 и для 
0,100 до 0,999 (стр. 520—523). 

а обозначает величину т. е. степень диссоциации. В таблице даны 

только 4 значущие цифры; число нудей перед ними определяется из сле¬ 
дующей таблички: 

а 2 


а 

1—а 

0,010 

0,0001010 

0,0312 

0,001005 

0,0952 

0,01002 

0,271 

0,1007 

1,006 

0,619 

0,917 

0,901 

10,13 

109,1 


На основании этого таблицей пользоваться очень легко. Если, напри¬ 
мер, а найдено равным 0,322, то относящееся сюда число будет 1529, 
а так как 0,322 лежит между 0,217 и 0,619, то 

= 0,1529. 

1 —а ’ 

Чистая вода. Чем чище вода, тем меньше ее удельная электропро¬ 
водность. Удельная электропроводность наиболее чистого из всех когда 
либо полученных препаратов воды составляет приблизительно 0,4 х 
10— 7 , т. е. кубик, стороной в один сантиметр, имеет между двумя парал¬ 
лельными боковыми поверхностями сопротивление, равное 2,5 х ІО- 7 ом. 
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а* 

Таблица значений функции 1 _ а Для а --= 0,0100 до 0,999 


а 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

0,010 

1010 

1030 

1051 

1072 

1093 

1114 

1136 

1157 

1179 

1201 

11 

1223 

1246 

1268 

1291 

1315 

1337 

1361 

1385 

1408 

1433 

12 

1457 

1482 

1507 

1532 

1557 

1582 

1608 

1633 

1659 

1636 

13 

1712 

1739 

1765 

1792 

1820 

1847 

1875 

1903 

1931 

1959 

14 

1987 

2016 

2045 

2074 

2104 

2133 

2163 

2193 

2223 

2253 

15 

2284 

2314 

2345 

2376 

2408 

2440 

2473 

2505 

2537 

2569 

16 

2602 

2635 

2668 

2706 

2734 

2768 

2802 

2836 

2871 

2905 

17 

2940 

2975 

ЗОЮ 

3046 

3081 

3118 

3154 

3190 

3226 

3262 

18 

3299 

3336 

3373 

3411 

3449 

3487 

3525 

3563 

3602 

3641 

19 

3680 

3719 

3758 

3798 

3838 

3878 

3918 

3958 

3999 

4040 

0,020 

4082 

4123 

4164 

4206 

4248 

4290 

4333 

4376 

4418 

4461 

21 

4505 

4548 

4591 

4635 

4680 

4724 

4759 

4813 

4858 

4903 

22 

4949 

4994 

5041 

5087 

5133 

5179 

5226 

5273 

5320 

5367 

23 

5415 

5462 

5510 

5558 

5607 

5655 

5704 

5753 

5802 

5852 

24 

5902 

5952 

6002 

6052 

6103 

6154 

6204 

6256 

6307 

6358 

25 

6410 

6462 

6514 

6567 

6619 

6672 

6725 

6778 

6832 

6886 

26 

6940 

6995 

7049 

7104 

7159 

7213 

7269 

7324 

7380 

7436 

27 

7492 

7548 

7605 

7662 

7719 

7777 

7834 

7892 

7949 

8007 

28 

8066 

8124 

8183 

8242 

8301 

8360 

8420 

8478 

8538 

8599 

29 

8661 ( 

8721 

8782 

8844 

8905 

8966 

9028 

9090 

9152 

9215 

0,030 

9278 

9341 

9404 

9467 

9531 

9595 

9659 

9723 

9788 

9852 

31 

9917 

9982 

1005 

1011 

1017 

1025 

1031 

1038 

1044 

1051 

32 

1057 

1063 

1070 

1077 

1084 

1091 

1098 

1104 

1111 

1118 

33 

1125 

1132 

1138 

1146 

1153 

1160 

1167 

1174 

1181 

1188 

34 

1196 

1204 

1212 

1219 

1226 

1233 

1241 

1248 

1255 

1263 

35 

1270 

1277 

1285 

1292 

1300 

1307 

1314 

1322 

1330 

1337 

36 

1345 

1352 

1360 

1368 

1375 

1383 

1391 

1398 

1406 

1414 

37 

1422 

1430 

1438 

1446 

1454 

1462 

1470 

1478 

1486 

1494 

38 

1502 

1510 

1518 

1526 

1534 

1543 

1551 

1559 

1567 

1575 

39 

1583 

1592 

1600 

1608 

1616 

1625 

1633 

1642 

1650 

1658 

0,040 

1667 

1675 

1684 

1692 

1701 

1710 

1718 

1727 

1736 

1744 

41 

1753 

1762 

1770 

1779 

1788 

1797 

1805 

1814 

1823 

1832 

42 

1841 

1850 

1859 

1868 

1877 

1886 

1895 

1904 

1903 

1922 

43 

1932 

1941 

1950 

1959 

1968 

1978 

1987 

1996 

2005 

2015 

44 

2024 

2034 

2043 

2053 

2062 

2071 

2081 

2090 

2100 

2110 

45 

2119 

2129 

2139 

2149 

2159 

2168 

2178 

2188 

2198 

2208 

46 

2217 

2227 

2237 

2247 

2257 

2267 

2277 

2287 

2297 

2307 

47 

2317 

2327 

2337 

2347 

2357 

2368 

2379 

2389 

2399 

2409 

48 

2420 

2430 

2440 

2450 

2461 

2471 

2482 

2492 

2503 

2513 

49 

2524 

2534 

2545 

2555 

2566 

2577 

2587 

2599 

2610 

2620 

0,050 

2631 

2642 

2653 

2663 

2674 

2685 

2696 

2707 

2718 

2729 

51 

2741 

2752 

2763 

2774 

2785 

2796 

2807 

2818 

2829 

2840 

52 

2852 

2863 

2874 

2885 

2897 

2908 

2919 

2931 

2942 

2953 

53 

2965 

2977 

2989 

8000 

3012 

3023 

3035 

3047 

3058 

3070 

54 

3081 

3093 

3105 

3116 

3128 

3140 

3152 

3164 

3176 

3187 

55 

3199 

3211 

3223 

3235 

3248 

3260 

3272 

3284 

8296 

3308 

56 

3321 

3333 

3345 

3357 

3370 

3383 

3395 

3407 

3419 

3432 

57* 

3444 

3457 

3469 

3481 

3494 

3507 

3520 

3532 

3545 

3558 

58 

3570 

3583 

3595 

3608 

3621 

3634 

3647 

3660 

3673 

3686 

59 

3699 

3711 

3724 

3737 

3751 

3764 

3777 

3790 

3803 

3816 
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Продолжение 


а 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

0,060 

3830 

3843 

3856 

8870 

3883 

3896 

3910 

3923 

3936 

3950 

61 

3963 

3977 

3990 

4004 

4017 

4030 

4044 

4057 

4071 

4084 

62 

4098 

4111 

4125 

4139 

4153 

4166 

4180 

4194 

4 208 

4222 

68 

4236 

4250 

4264 

4278 

4292 

4306 

4320 

4334 

4348 

4362 

64 

4376 

4391 

4405 

4419 

4434 

4448 

4462 

4477 

4491 

4505 

65 

4519 

4534 

4548 

4563 

4577 

4592 

4604 

4621 

4635 

4650 

66 

4664 

4679 

4691 

4708 

4723 

4768 

4752 

4767 

4782 

4796 

67 

4811 

4826 

4841 

4856 

4871 

4886 

4901 

4916 

4931 

4946 

68 

4961 

4976 

4992 

5007 

5023 

5038 

5054 

5069 

5085 

5100 

69 

5115 

5130 

5146 

5161 

5177 

5192 

5208 

5223 

5239 

5254 

0,070 

5269 

5284 

5300 

5316 

5331 

5347 

5362 

5378 

5394 

5410 

71 

5456 

5442 

5458 

5474 

5490 

5506 

5522 

5538 

5554 

5570 

72 

5586 

5602 

5619 

5636 

5652 

5668 

5685 

5701 

5717 

5733 

73 

5749 

5766 

5782 

5799 

5815 

5132 

5848 

5865 

5881 

5898 

74 

5914 

5931 

5947 

5964 

5981 

5997 

6014 

6031 

6047 

6064 

75 

6081 

6098 

6115 

6132 

6149 

6166 

6183 

6200 

6217 

6234 

76 

6251 

б2б8 

6286 

6^03 

6320 

6338 

6355 

6372 

6390 

6407 

77 

6424 

6462 

6459 

6477 

6494 

6512 

6529 

6547 

6564 

6582 

78 

6599 

6617 

6634 

6652 

6670 

6687 

6705 

6723 

6740 

6758 

79 

6776 

6794 

6*12 

6829 

6847 

6865 

6883 

6901 

6919 

6937 

0,080 

6955 

6973 

6992 

7010 

7029 

7047 

7іХ6 

7084 

7103 

7121 

81 

7139 

7158 

7176 

7Ь7 

7215 

7234 

7252 

7270 

7288 

7307 

82 

7325 

7344 

7362 

7381 

7400 

7418 

7437 

7456 

7475 

7494 

83 

7513 

7532 

7551 

7570 

7589 

7608 

7627 

7646 

7665 

7584 

84 

7703 

7722 

[ 7741 

7761 

7780 

7799 

7819 

7838 

7857 

7876 

85 

7896 

7916 

7935 

7955 

7975 

7994 

8014 

8033 

8053 

8072 

86 

8092 

8112 

8131 

8151 

8171 

8190 

8210 

8230 

8250 

8270 

87 

8290 

8310 

8330 

8350 

8370 

8391 

8411 

8431 

8451 

8471 

88 

8491 

8511 

8532 

8552 

8572 

8593 

8613 

8633 

8654 

8674 

89 

8695 

8715 

8736 

8.57 

8777 

8798 

8819 

8839 

8860 

| 8881 

0,090 

8901 

8922 

8942 

8963 

8984 

9005 

9026 

9047 

9068 

9089 

91 

9110 

9131 

9152 

9173 

9195 

9216 

9237 

9258 

9280 

! 9301 

92 

9322 

9343 

9365 

9386 

9408 

9129 

9451 

9472 

9494 

9515 

93 

9536 

9557 

9579 

9601 

9622 

9644 

9666 

9687 

9709 

9731 

94 

9753 

9775 , 

9796 

9818 

9840 

9862 

9884 

9906 

9928 

9950 

95 

9972 

9994 

1002 

1004 

1006 

1008 

1011 

1013 

1015 

1017 

96 

1020 

1022 

1024 

1027 

1029 

1031 

1033 

1036 

1038 

1040 

97 

1042 

1044 

1047 

1 49 

1051 

1054 

1056 

1058 

1С60 

1063 

98 

1065 

1067 

1069 

1072 

1074 

1076 

1079 

1081 

1083 

1086 

99 

1088 

1090 

1092 

1095 

1097 

1099 

1101 

1104 

1106 

1109 

0,10 

1111 

1135 

1159 

1183 

1207 

1232 

1257 

1282 

1308 

1333 

11 

1360 

1386 

1413 

1440 

1467 

1494 

1522 

1550 

1579 

1607 

12 

1636 

1666 

1695 

1725 

1755 

1786 

1817 

1848 

1879 

1911 

13 

1943 

1975 

2007 

2040 

2073 

2107 

2141 

2175 

2209 

2244 

14 

2279 

2314 

2350 

2386 

2422 

2459 

2496 

2533 

2571 

2609 

15 

2647 

2683 

2725 

2764 

2803 

2843 

2883 

2924 

2965 

3006 

16 

3048 

3090 

3132 

3174 

3217 

3261 

3304 

3348 

3392 

3437 

17 

3482 

3527 

3573 

3619 

3665 

3712 

3759 

3807 

3855 

3903 

18 

3951 

4000 

4019 

4099 

4149 

4199 

4250 

4301 

4353 

4403 

19 

4457 

4509 

4562 

4616 

4670 

4724 

4778 

4833 

4888 

4944 
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Продолжение 


а 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

0,20 

50С0 

5056 

5113 

5171 

5228 

5286 

5345 

5402 

5463 

5522 

21 

5582 

5643 

5704 

5765 

5в26 

5889 

5951 

6014 

«047 

6141 

22 

6205 

6270 

6335 

6400 

6466 

6532 

6599 

6666 

6731 

6802 

23 

6870 

6939 

7008 

7078 

7148 

7219 

7290 

73 г-2 

7434 

7506 

24 

7579 

7652 

7726 

7800 

7875 

7950 

8026 

8102 

8179 

8256 

25 

8333 

8411 

8490 

8569 

8648 

8728 

8809 

8890 

8971 

9053 

26 

9135 

9218 

9301 

9385 

9470 

9554 

9640 

9726 

9812 

9899 

27 

9986 

1007 

1016 

1025 

1034 

1043 

1052 

1061 

1070 

1080 / 

28 

1089 

1099 

1108 

1117 

1127 

1136 

1146 

1055 

1165 

1175 х 

29 

1185 

1194 

1204 

1214 

1224 

1234 

1245 

1256 

1265 

1275 

0,30 

1286 

1296 

1307 

1317 

1328 

1339 

1349 

1360 

1371 

1382 

31 

1393 

1404 

1415 

1426 

1437 

1449 

1460 

1471 

1483 

1494 

32 

1506 

1518 

1529 

1541 

1553 

1565 

1577 

1589 

1601 

1613 

33 

1625 

1638 

1650 

1663 

1675 

1688 

1700 

1713 

1726 

1739 

34 

1752 

1765 

1778 

1791 

1804 

1817 

1831 

1844 

1857 

1871 

35 

1885 

1898 

1912 

1926 

1940 

1954 

1968 

1982 

1996 

2011 

36 

2025 

2040 

2054 

2068 

2083 

2098 

2113 

2128 

2143 

2158 

37 

2173 

2188 

2203 

2219 

2234 

2250 

2266 

2281 

2297 

2313 

38 

2329 

2345 

2361 

2379 

2394 

2410 

2127 

2443 

2460 

2477 

39 

2493 

2510 

2527 

2545 

2562 

2579 

2596 

2614 

2631 

2649 

0,40 

2667 

2685 

2702 

2720 

2739 

2757 

2775 

2793 

2812 

2830 

41 

2849 

2868 

2887 

2906 

2925 

2944 

2963 

2983 

3002 

3022 

42 

3041 

3061 

3031 

3101 

3121 

3141 

3162 

3182 

3203 

3223 

43 

3244 

3265 

32^6 

3307 

3328 

3349 

3371 

3392 

3414 

3435 

44 

3457 

3479 

3501 

3523 

3546 

3568 

3591 

3613 

3636 

3659 

45 

3682 

3705 

3728 

3752 

3375 

3799 

3822 

3846 

3870 

3894 

46 

3919 

3943 

3917 

3992 

4017 

4042 

4067 

4092 

4117 

4142 

47 

4168 

4194 

4219 

4245 

4271 

4298 

4324 

4351 

4377 

4404 

48 

4431 

4458 

4485 

4512 

4540 

4568 

4595 

4613 1 

1 4651 

4680 

49 

4708 

4736 

4765 

4794 

4823 

4852 

4881 

4911 1 

4940 

4970 

0,50 

5000 

5030 

5060 

5091 

5121 

5152 

5183 

5214 

5245 

5277 

51 

5308 

5340 

5372 

1 5404 

5436 

5469 

5501 

! 5534 

5567 

5600 

52 

5633 

5667 

5701 

5734 

5768 

5803 

5837 

5871 

5906 

5941 

53 

5977 

6012 

6048 

6083 

6119 

6155 

6192 

6228 

6261 

6302 

54 

6339 

6377 

6414 

6452 

6490 

6528 

6566 

6605 

6644 

6683 

55 

6722 

6762 

! 6801 

6841 

6882 

6922 

6963 

7003 

7044 

7086 

56 

7127 

7169 

7211 

7253 

7296 

7339 

7382 

7425 

7468 

7512 

57 

7556 

7600 

7645 

7689 

7734 

7779 

7825 

7871 

7917 

7963 

58 

8010 

8056 

8103 

8151 

8199 

8246 

8295 

8343 

8392 

8441 

59 

8490 

8540 

8590 

8640 

8691 

8741 

8792 

8844 

8896 

8948 

0,60 

90Г0 

9053 

9106 

9159 

9213 

9267 

9321 

9375 

9430 

9485 

61 

9541 

9597 

9653 

9710 

9767 

9824 

9882 

9940 

9998 

1006 

62 

1012 

1018 

1024 

юзо 

1036 

1042 

1048 

1054 

1060 

1066 

63 

1073 

1079 

1085 

1092 

1098 

1105 

1111 

1118 

1124 

1131 

64 

1138 

1145 

1151 

1158 

1165 

1172 

1179 

1186 

1193 

1200 

65 

1207 

1214 

1222 

1229 

1236 

1244 

1251 

1258 

126С 

1274 

66 

1281 

1289 

1297 

1304 

1312 

1320 

1328 

1336 

1344 

1352 

67 

1360 

1369 

1377 

1385 

1393 

1402 

1410 

1419 

1328 

1436 

68 

1445 

1454 

1463 

1472 

1481 

1490 

1499 

1508 

1517 

1526 

69 

1536 

1545 

1555 

1564 

1574 

1583 

1593 

1603 

1613 

1623 
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Продолжение 


а 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

0,70 

1633 

1643 

1654 

1664 

1674 

1685 

1695 

1706 

1717 

1727 

71 

1738 

1749 

1760 

1771 

1783 

1794 

1805 

1817 

1828 

1840 

72 

1851 

1863 

1875 

1887 

1899 

1911 

1924 

1936 

1949 

1961 

73 

1974 

1987 

1999 

2012 

2025 

2039 

2052 

2065 

2079 

2092 

74 

2106 

2120 

2134 

2148 

2162 

2177 

2191 

2206 

2220 

2235 

75 

2250 

2265 

2280 
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Воду такой степени чистоты можно получить только перегонкой в без¬ 
воздушном пространстве. Сохранить ее чистой невозможно, потому 
что она быстро растворяет посторонние вещества из воздуха или из сосудов, 
и ее электропроводность быстро увеличивается. 1 

Для измерения электропроводности получение чистой воды является 
очень существенным обстоятельством. Лучше всего ее получать перегон¬ 
кой по возможности освобожденной от аммиака исходной воды (ключе¬ 
вой воды, но не речной) с прибавлением небольшого количества гидрата 
окиси бария, для того чтобы связать углекислоту. При помощи рацио¬ 
нально сконструированного дестилляционного аппарата, снабженного 
приспособлением для улавливания капель, — без особых мер предосто¬ 
рожности, кроме наблюдения за тем, чтобы дестилляция происходила не 
слишком быстро, — можно легко получать воду удельной электропро¬ 
водности 2 х 10~ в , что для большинства опытов вполне удовлетворительно. 


1 КоН1гаи$сЬ и Неу<1\ѵеі11ег, 2еНзсЬг. і. рЬувік. СЬет. 14, 317 
(1894); МуІіизиСговсІіиІІ, 2еіі$сЬг. 1. апог^ап. СЬет. 55, 101 и 232 (1907). 
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Еще лучшие результаты дает вода, дважды перегнанная, а именно — 
первый раз с прибавлением серной кислоты и перманганата, а дестиллят 
от этой первой перегонки — с прибавлением гидрата окиси бария. 1 

Получение особо чистой воды для точнейших измерений 2 * * * * * в принципе 
не является очень трудным; оно требует, однако, очень тщательно соста¬ 
вленного аппарата, сделанного по возможности из одного куска. Холо¬ 
дильники и приемники должны быть из кварца или из платины. Перед, 
началом перегонки воду надо в течение суток держать при температуре, 
близкой к кипению, пропуская через нее абсолютно чистый, в особен¬ 
ности же освобожденный от углекислоты и аммиака воздух. Лучше всего 
перегонку вести медленно и, если возможно, перегонять воду прямо 
в измерительный сосуд. Сначала делают электрическое измерение, затем 
анализируют раствор. 

Уже при помощи двукратной перегонки вода получается совершенно 
годной к употреблению, если отбросить первую и последнюю порции 
дестиллята. В продолжение перегонки время от времени надо измерять 
электропроводность воды, для чего нужно пользоваться гладкими (не¬ 
платинированными) платиновыми электродами. 8 

Всегда следует избегать стеклянных холодильников; для холодиль¬ 
ников часто употребляется олово; серебро применять не реко¬ 
мендуется. Сосуды для хранения воды, в которые производится пере¬ 
гонка, должны быть сделаны из иенского стекла; их следует выпаривать 
по способу, указанному на стр. 505. Несмотря на это, электропровод¬ 
ность воды при стоянии постепенно увеличивается, поэтому при очень 
точных измерениях следует употреблять свежеперегнанную воду. Перед 
началом перегонки приемники надо освободить от комнатного воздуха, 
просасывая через них очищенный воздух. Воду следует сохранять в по 
возможности доверху наполненных сосудах, при чем пространство, 
имеющееся над жидкостью, следует наполнять очищенным воздухом. 
Пробки можно слегка смазывать вазелином, но лучше, если вместо 
пробок, особенно при пользовании вазелином, имеются пришлифованные 
снаружи колпачки. Во время пользования сосуд с запасом воды сна¬ 
бжается пропарафинированной корковой пробкой, которая, кроме выпа¬ 
ренного сифона, снабжена еще трубочками для поглощения С0 2 и NN 3 . 
Первая порция вытекающей воды, которая некоторое время была в со¬ 
прикосновении со стеклянным сифоном, должна быть отброшена (рис. 461). 

Значительная доля электропроводности обыкновенной дестиллиро- 
ванной воды зависит от угольной кислоты, присутствующей почти в ка¬ 
ждой дестиллированной воде в заметном количестве. Присутствие С0 2 
узнают по тому факту, что вода при прибавлении равного объема про- 


1 \Ѵіес1. Апп. 44, 582 (1891). 

2 Подробные данные относительно методов получения чистой воды, аппаратов 

и полученных результатов см. уНагіІеу, СатрЬеІІиРооІе, ^нігп. Скет. 

8ос. 93, 428 (1908); В о и г <1 і 1 1 о п, там же 103, 791 (1913); Р а и 1, 2еіІ8скг. і. 

ЕІекігосНет. 20, 179 (1914); \Ѵа8кЪигп и \Ѵеі1апс1, ,)оигп. Ат. Скет. Зое. 
40, 116 и след. (1918); Кгаизибехіег, там же 44, 2469 (1922); К г а и 8 и Рат¬ 
ке г, там же 44, 2429 (1922); ХѴаІбеп иІЛісЬ, 2еіІ8скг. 1. ркувік. Скет. 106, 

119 (1923); Веп§ои§к. Зіиагі и Ьее, Л- СЬеш. Зое. Ьопбоп 1927, 2156; 

.1. ВепсомгПг и Н. Т. Ноівскківв, Л- ркузіе. Скет. 19, 705 (1925). 

* Ср. НапІгзсЬ, Вег. Оізск. скет. Оев. 35, 214 (1902). 
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зрачной баритовой воды сейчас же показывает более или менее сильное 
помутнение, вызываемое образованием карбоната бария. По данным 
Кольрауша такую воду можно значительно улучшить, пропуская 
через нее воздух, свободный от углекислоты. Однако, при этом нужно 
действовать очень осторожно, потому что часто эта операция скорее портит 
воду, чем улучшает ее. 1 Пропускаемый воздух следует по возможности 
•брать снаружи, потому что лабораторный воздух часто сильно загряз¬ 
нен. Его пропускают через промывную склян¬ 
ку с концентрированной серной кислотой, 
затем через две такие же склянки с концен¬ 
трированным раствором едкого натра (или 
через трубку для натронной извести, длиною 
приблизительно в метр, замкнутую слоем ваты 
примерно в 10 см), наконец через промывалку 
с чистой водой. Надо избегать длинных сое¬ 
динений из каучуковых трубок. Пропускание 
воздуха через воду, приготовляемую для изме¬ 



рения электропроводности, должно произво¬ 
диться быстро и маленькими пузырьками. 

Аммиаку, как возможному загрязнению 
воды, обычно придают меньшее значение, чем 


Рис. 461. Сосуд для хране¬ 
ния воды, предназначенной 
для измерений электропро¬ 
водности. 


углекислоте. Однако, в химических лаборато¬ 
риях всегда надо производить испытание на его присутствие. Он не может 


быть удален простым пропусканием воздуха; поэтому сосуды, в которых 


сохраняется вода, надо защищать от амми¬ 
ака. При работе с кислотами его присут¬ 
ствие гораздо опаснее, чем присутствие 
углекислоты. 

Другим вредным вещество является 
углекислый аммоний. 2 Следующим спосо¬ 
бом можно установить природу загрязняю¬ 
щего вещества. К воде последовательно 
прибавляют малые количества сильно раз¬ 
веденной соляной кислоты и измеряют 
электропроводность. Если к воде не при¬ 
мешаны какие-либо основания, то электро¬ 
проводность поднимается по кривой а 

Рис. 462. Кривые анализа воды (Р ИС ‘ 462 ) : если вода С 0 Де Р ЖИТ 0СН0ВаНИе , 
на чистоту. кривые получаются типа о, — в зависимо¬ 

сти от силы основания. При противополож¬ 
ном опыте, который можно провести с едким кали, получаются подоб¬ 
ные же, однако количественно различные результаты, потому что эффект 
зависит от концентрации и подвижности ионов. Лучше всего провести 
оба опыта, потому что в присутствии только кислоты или только щелочи 



1 Для опытов, которые производятся в обыкновенных открытых сосудах, доби¬ 
ваться электропроводности меньшей, чем 0,9 х 10-е, не имеет никакого смысла, по¬ 
тому что это как раз то значение, которое отвечает насыщению углекислотой. Ср. 
К е п <1 а 11, ^іші. Ашег. Сйеш. 8ос. 38, 1480, 2460 (1916); 39, 7 (1917). См. также 
\Ѵ у п п еД о п е 8, Л- Рйуз. СЬеш. 31, 1647 (1927). 

8 Ср. ѴѴеІЬащ и Раіпе, Сйет. 21Ы. 1909, II, 1980. 
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возможна случайная компенсация, и кривая а может ввести в заблуждение. 
Если в обоих случаях получается кривая характера а , то воду надо 
считать чистой. 

Другой способ очистки дестиллированной воды дал Нернст. 1 
Воду частично (у стенок) замораживают в большом сосуде, затем 
сливают жидкую часть, содержащую растворенные примеси, и берут 
для работы растаявший остаток. Способ основан на том, что при замерзании 
из слабых растворов выделяется чистый лед, тогда как раствор посто¬ 
ронних примесей, с более низкой точкой замерзания, остается жидким. 

Поправка на электропроводность воды. При вычислении моляр¬ 
ной электропроводности веществ в случае нейтральных солей нужно 
вычесть электропроводность воды. Вычисление проводится таким 
образом, что удельная электропроводность воды и> помножается на 
молярный объем <р, выраженный в кубических сантиме¬ 
трах соответственного раствора; произведение вычитается из вычислен¬ 
ной обычным способом молярной электропроводности. При воде средней 
чистоты, удельная электропроводность которой равняется 1 х 1СГ в , по¬ 
правка на раствор одного моля в 100 литрах или 10 5 см 8 составила бы уже 
0,2 единиц, для 0,001 нормального раствора — две единицы. Так как 
молярная электропроводность нейтральных солей равна около 100, то 
отсюда ясно, что для растворов, более разведенных чем 1 / 50 норм., поправка 
превышает 0,1 % и потому непременно должна быть принята во внимание. 

Иначе дело обстоит у кислот и оснований. Здесь электропроводность 
растворенных в воде загрязняющих веществ слагается не так просто 
с электропроводностью других веществ, но в некоторых случаях (напри¬ 
мер, когда примеси действуют неіітрализующе) имеет место также и умень¬ 
шение электропроводности (см. выше). В таких случаях рациональнее 
поправку на электропроводность воды не делать вовсе, — особенно 
в случае сильных кислот и оснований. В растворе слабых кислот типа 
уксусной уменьшения электропроводности не наблюдается даже тогда, 
когда присутствуют основные примеси. В этом случае нужно вводить 
половинную поправку, однако всегда, даже при солях, следует указы¬ 
вать, принята ли во внимание, и как именно, собственная электропровод¬ 
ность воды. 2 

Определение основности кислот по электропроводности. Исходя 

из чистого, свободного от углекислоты едкого натра, полученного 
из металлического натрия (см. ниже), готовят 1 / 32 эквивалент-нормаль- 
ный раствор нейтральной натриевой соли, нейтрализуя раствор кислоты 
например 1 / 1в нормальным едким натром в присутствии фенолфталеина 
и разбавляя до требуемого объема. 

Если требуется определить несколько кислот или если кислота трудно 
растворима в воде, то действовать удобнее всего следующим образом: 
раствор едкого натра устанавливают (при помощи янтарной кислоты 
или тетраоксалата калия) на 1 / 32 нормальный. Приблизительно 20 см® 
этого раствора подкрашивают каплей фенолфталеина в красный цвет 


‘ N е г п з і, 2еіІзс1іг. 1 . рНузІк. Сііет. 8, 120 (1891). 

* Точные расчеты, касающиеся влияния углекислоты, см. у \Ѵ а 8 Ь Ъ и імі, 
,|оит. Ат. Сііет. 8ос. 40, 116 (1918). 



и прибавляют сухой кислоты до тех пор, пока не исчезнет окраска. Затем 
фильтруют через маленький фильтр, при чем первые капли отбрасывают 1 
и нейтрализуют раствор, который обычно оказывается кислым, осторож¬ 
ным прибавлением раствора щелочи; жидкость однако не должна реаги¬ 
ровать щелочно, скорей она должна быть чуть-чуть 
кислой. 

Затем определяют электропроводность около 1 / 82 эквивалент-нормаль- 
ного раствора натриевой соли, разбавляют его, как описано на стр. 515, 
до объема в 1024 л и определяют электропроводность для каждого разве¬ 
дения. Если вычислить эквивалентную электропроводность для разве¬ 
дений в 32 л и 1024 л и если найти разницу А этих значений, то частное 

л = ^ дает валентность. Для одноосновных кислот А при 25° составляет 

около 10, для двуосновных — около 20 и т. д. Правило это проверено 
вплоть до пятиосновных кислот и всюду подтверждается на опыте, од¬ 
нако оно не очень точно, поскольку А, в зависимости от природы и со¬ 
става кислоты, колеблется на несколько единиц в обе стороны от зна¬ 
чения 10 п (ср. выше стр. 516). 

У солей очень слабых кислот А вследствие гидролиза (см. дальше) 
бывает больше, чем это должно было бы отвечать основности кислоты. 

Получение едкого натра из металлического натрия можно произ¬ 
водить следующим способом: металлический натрий освобождают от ко¬ 
рочки, кладут в платиновую или серебряную чашку и ставят под ко¬ 
локол эксикатора, снабженного трубкой с натронной известью, рядом 
с водой. При этом натрий в течение нескольких дней превращается в ед¬ 
кий натр, который затем растворяют в воде. 

Быстрее можно достигнуть цели, если положить блестящий кусок 
натрия (до 1 см 3 ) в платиновую или серебряную чашку и прикапывать 
из пипетки (или, лучше, из так называемой «капельницы») осторожно 
под тягой воду, освобожденную от углекислоты. Каждая капля должна 
падать непосредственно на металл, чтобы не собиралось больших 
количеств воды. Каждую новую каплю можно спускать на натрий только 
тогда, когда бурная реакция, вызванная предыдущей каплей, уже за¬ 
кончилась. Для лучшего охлаждения чашечка должна плавать на ледя¬ 
ной воде. 

Для приготовления больших количеств едкого натра из металличе¬ 
ского натрия эти методы не пригодны. Для этой цели служит один из 
следующих способов. Быстрый ток очищенного водорода пропускают 
через Вульфову склянку, на три четверти наполненную водой, свободной 
от углекислоты; второй тубус при этом закрыт пробуравленной резино¬ 
вой пробкой. Время от времени эту пробку открывают, бросая через 
отверстие блестящий кусочек натрия величиной с горошину, после чего 
пробка снова насаживается. Встряхивание склянки препятствует кусоч¬ 
кам натрия прилипать к стеклянной стенке. Каждый раз, прежде чем 
бросать новый кусок, надо выждать, пока предыдущий кусочек натрия 
не растворится. 2 


1 У большинства растворенных тел некоторое количество их всегда удерживается 
на фильтровальной бумаге благодаря адсорбции; поэтому, первые капли предста¬ 
вляют всегда несколько более разбавленный раствор. 

* Р а и 1, ХеНзсЬг. 1. рііузік. СНет. 14, 109 (1894). 
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Наконец, нужно еще упомянуть о способе приготовления едкого на¬ 
тра из амальгамы. 1 Натрий расплавляют под парафиновым маслом и 
осторожно прибавляют тройное по весу количество ртути постепенно, 
малыми порциями (удобнее всего при помощи маленькой ложечки). 
Парафиновое масло сливают вместе с расплавленной амальгамой в фар¬ 
форовую чашку и здесь амальгаму, пока она еще имеет тестообразную 
консистенцию, делят при помощи стеклянной палочки на маленькие 
куски величиной с горошину. После того как амальгама затвердеет, пара¬ 
финовое масло удаляют повторным промыванием петролейным эфиром 
(не дающим осадка при испарении, лучше всего свеже перегнанным) 
и заменяют этим последним. Для приготовления щелочи воду, свободную 
от углекислоты, покрывают в стакане некоторым количеством петролей- 
ного эфира, и затем в нее постепенно бросают кусочки амальгамы при 
постоянном перемешивании; каждый раз надо обождать прекращения 
бурной реакции. В заключение удаляют слой петролейного эфира осто¬ 
рожным нагреванием или при помощи тока воздуха, не содержащего 
углекислоты. Так как карбонат натрия в сильно концентрированном 
растворе едкого натра растворим очень незначительно, то надо щелочь 
приготовлять возможно концентрированнее. Если щелочь становится 
мутной от осаждающегося карбоната, то ее надо профильтровать через 
Нейбауеровский платиновый тигель для фильтрования. 2 

Гидролиз. Определение молярной, соотв. эквивалентной, электропро¬ 
водности солей слабых кислот или оснований наталкивается вследствие 
гидролиза на значительные трудности. Дело в том, что образующиеся 
ионы Н + или ОН” обладают очень большой подвижностью. Если слабая 
кислота или же основание одноосновны, то гидролиз можно устранить 
без заметного влияния на электролитическую диссоциацию, прибавляя 
к раствору недиссоциированный продукт гидролиза. Электропроводность 
тогда отвечает электропроводности негидролизо ванной соли. 3 

Наоборот, из разницы в электропроводностях гидролизованной и 
негидролизованной соли (см. выше) можно вычислить степень гидролиза. 
Степень гидролиза количественно связана с константой диссоциации 
слабых кислот и оснований. Относительно исключений ср. упомянутую 
ниже монографию Лундена. При очень слабых кислотах и основаниях 
определение гидролиза составляет единственный путь для определения 
их констант диссоциации. 4 

Измерения электропроводности в качестве вспомогательного ана¬ 
литического метода. Так как электропроводность растворов каждого 
отдельного электролита при данной температуре в огромном большин¬ 
стве случаев является совершенно определенной функцией концентрации, 
то она может служить для определения этой последней (ср. стр. 289). 
В случае присутствия двух солей одновременно можно пользоваться 


1 Относительно электролитического приготовления амальгамы ср. выше, стр. 460, 
прим. 1. 

2 Ср. АЪе§8иМие11ег, геПзсЬг. 1. рЬузік. СНет. 57, 516 (1907). 

» В г е <і і & ЯейзсЬг. і. рЬузік. СНет. 13, 289 (1894). 

4 Применение см. у\Ѵіпке1Ь1есН, ХеіІзсНг. і. рНузік. сНет. 36, 546 (1901), 
где имеются указания на прежние работы Уокера, Аррениуса, Бредига 
и др. Подробности см. у Ь и п сі е п’а [А Н г е п з 8атт1. сНет. Ѵогігй^е 14, 1—3, 
(1908)]. 
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дифференциальным методом, не дающим, однако, вследствие сравнительно 
малой разности в подвижности ионов, точных результатов. 

Определение растворимости трудно растворимых солей помощью опре¬ 
деления электропроводности. Мелко раздробленную в порошок соль 
основательно промывают водой для определения электропроводности, 
затем промывные воды переносят в измерительный сосуд, (как на рис. 451), 
заливают чистой водой известной электропроводности, несколько раз 
взбалтывают и производят измерение. После этого дают осадку отсто¬ 
яться, сменяют воду и измеряют снова до тех пор, пока не установится 
постоянная проводимость. Если измеренную удельную электропровод¬ 
ность, за вычетом электропроводности воды, обозначить через и, экви¬ 
валентную электропроводность аниона или, соотв., катиона — через Л А 

или соотв. Л к , то эквивалентная концентрация на литр будет — 

Эта формула справедлива, если принять, что соль полностью рас¬ 
палась на ионы и не гидролизуется. Для веществ, которые раство¬ 
ряются медленно, нужно экспериментально определить время, потреб¬ 
ное для насыщения. 1 

Титрование кислот и оснований путем определения электропровод¬ 
ности (кондуктометрия) (К о л ь р а у ш). Если к растворенному осно¬ 
ванию постепенно 
прибавлять кислоту, 
то удельная электро¬ 
проводность сначала 
падает, потому что 
быстро подвижный 
гидроксильный ион 
замещается мало под¬ 
вижным анионом при¬ 
бавленной кислоты. 

Когда же основание 
нейтрализовано, даль¬ 
нейшее прибавление 
кислоты вызывает новое повышение электропроводности. В точке ней¬ 
трализации электропроводность наименьшая. 

Погружаемый электрод (рис. 457) опускают в разбавленный, если 
нужно, испытуемый раствор (о постоянстве электролитической емкости— 
см. стр. 508), продолжительное время перемешивают и на мостике Уит¬ 
стона измеряют кажущуюся электропроводность я для каждого общего 
добавления ѵ титрованного раствора. Не пересчитывая ж в нормальные 
значения, изображают ее изменение относительно изменения ѵ, при чем 
на оси ординат наносят я, на оси абсцисс — ѵ, и получают диаграмму, 
подобную изображенной на рис. 463 (НС1 +ІЧаОН) или 464 (А§М0 3 +КС1). 
Найденное экстраполированием место пересечения обеих ветвей имеет 
абсциссой искомое значения ѵ е объема ѵ. 



1 Относительно проведения опыта, мер предосторожности и поправок ср. К о Ы- 
г а и з с 1і и Ооіегаіек, Вег. <3. Вегі. АкасІ. 1901, 1018; Коііігаизсіі и 
Козе, 2еі1зс1іг. 1. рЬузік. СНеш. 12, 234 (1893); Н и 1 е 11 там же 37, 385 (1901); 
В о 1: і § е г, там же 46, 521 (1904). 

10 Оствальд-Лютер коо 



Если обе ветви — строго прямые линии, что бывает редко, то х и ѵ 
пропорциональны друг другу. Точность, как ипри всех спосо¬ 
бах титрования, зависит прежде всего от резкости пере¬ 
хода, затем от ошибки в направлении обеих ветвей. Эта последняя 
ошибка может снизиться до нуля или повыситься до полной суммы 
отдельных ошибок, т. е., если они одинаковы, — до удвоенного зна¬ 
чения их. При упомянутом крайнем случае пропорциональности можно 
принять, что угловой коэффициент гіх/</у в наилучшем случае 
может быть установлен с точностью до ±0,2%; поэтому общая ошибка* 
может достигнуть величины 0,4% от ѵ 0 . 

Линии большею частью имеют некоторую кривизну, так как объем, 
а вместе с ним и удельная электропроводность изменяются не обратно 
пропорционально один другой; температура также может немного ме¬ 
няться, — например от теплоты перемешивания. Точность экстраполиро¬ 
вания в этом случае уменьшается. 1 На кривизну могут повлиять также 
химические процессы, притом не только в точке пересечения, но и в общем 
направлении кривой. Это обнаруживается, например, при титровании 

слабых оснований или кислот вслед¬ 
ствие гидролиза, или при реакциях 
осаждения, если продукт реакции 
заметно растворим. 

Погрешность вследствие гидролиза 
можно уменьшить, вычитая из изме¬ 
ренной электропроводности величину, 
остающуюся почти постоянной, на¬ 
пример, при определении анилина 
посредством соляной кислоты—часть, 
падающую на С Г. Эту часть необхо¬ 
димо вычислить, что можно сделать 
лишь приближенно и с большими за¬ 
труднениями. Можно также вводить 
поправку на увеличение объема, но 
с достаточной точностью лишь тогда, 
когда существует линейная зависи¬ 
мость между удельной электропро¬ 
водностью и объемом,—другими словами, когда не возникает изме¬ 
нений в степени диссоциации, при концентрациях не выше 0,1 нор¬ 
мальной. 

Все эти обстоятельства создают неудобства, которые заставляют 
применять кондуктометрическое титрование лишь в тех серийных 
работах, при которых невозможно пользоваться цветными индика¬ 
торами. 

Некоторое удобство представляет способ нанесения на диаграмму 
положения контакта на мостике взамен значения х. Однако этого способа 
лучше избегать, так как при этом нарушается прямолинейность. На- 



1 Конечно, для каждой ветви можно подобрать эмпирическую формулу, опреде¬ 
лить ее постоянную по теории ошибок (см. гл. I, стр. 19) и затем вычислять положе¬ 
ние точки их пересечения. Но этот способ применим лишь в случаях, требующих 
особой точности, а не при серийных опытах. 
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оборот, можно сэкономить много времени при пересчетах, заменив прово¬ 
локу реохорда двумя неизменными во время опыта магазинами сопроти¬ 
влений и сделав переменным уравнительное сопротивление (рис. 465). 
Если реохорда, правый конец которого, конечно, остается свободным, 
не хватает, то можно натянуть на него более тонкую проволоку или, что 
еще удобнее, соответствующим образом изменить сопротивления /? 3 
и /? 4 , или, наконец, увеличить сопротивление реохорда помещенным 
слева добавочным сопротивлением. В этом случае сопротивление рео¬ 
хорда следует выражать уже не в сантиметрах, а в омах, или, наоборот, 
добавочное сопротивление выражают в сантиметрах реохорда. Для этого 
необходимо определить сопротивление проволоки реохорда. 

Пробовали также заменять телефон стрелочным гальванометром. 
К последнему относится все сказанное на стр. 494 и 500 о такого рода 
установках вообще. 1 

Электропроводность неводных растворов. Экспериментальная тех¬ 
ника — та же, что и при водных растворах, с той разницей, что здесь 
нередко значения электропроводности существенно ниже. Поэтому преж¬ 
де всего надо заботиться о чистоте растворителя, чего вообще для этих 
последних добиться гораздо труднее, чем для воды; во вторых, надо при¬ 
нимать во внимание правила, данные для очень высоких сопротивле¬ 
ний (стр. 507). 2 

Электропроводность расплавленных солей. У расплавленных солей 
электропроводность в большинстве случаев очень велика; поэтому нужно 
употреблять сосуды малой емкости (стр. 504) и очень толстые подводя¬ 
щие проволоки. 8 Во всем остальном устройство остается тем же. 

Измерение электропроводности при высоких температурах и давлениях. 
Для этой цели в большинстве случаев приходится работать в замкнутых 
приборах, например в бомбах. Конструкция бомб в основном должна 
отвечать требованиям, описанным в гл. VIII, только приспособления для 
передачи давления могут отпасть, если нет необходимости в больших 
внешних давлениях. Кроме того необходимо приделать изолированные 
электрические провода. Измерительный сосуд должен быть кварцевым 
или платиновым. 4 


1 Детали способа и его применение к отдельным реакциям изложены у ^ N. 
К о 1 1 к о 11, Копбикіотеігізске Тіігаііоп (Огезбеп ипб Ьеіргі§, Тк. ЗіеіпкорП); 

O. ^пбегиО. Р1 и п б 1, Біе ѵізиеііе ЬеііІакі^кеіІзШхаІіоп (Зіиіідагі:, Р. Елке). 

2 Литература у Р. \Ѵ а 1 б е п, Ьеііѵеппб^еп сіег Ьбзипдеп, Ьеіргі§. 1924. 

8 Литература: кроме работ, указанных в следующем примечании и на стр. 565, 
прим. 2, ср. Я. Ьогеп 2 , Біе Еіекігоіузе ^езскшоігепег Заіге, Наііе 1918; затем 
Аіеп, 2еіізскг. 1. ркузік. Скеш. 66, 653(1909);73,578(1910)78, 1 (1912); К. Агпбі, 
2.1. Еіекігоскет. 12, 338 (1906); К- Агпбі и Оеззіег, 2еі1зскг. 1. Еіекігоскет. 
14, 662 (1908); С. ТиЬапбіиЕ. Ьогеп 2 , 2еі1зс1іг. ркузік. Скеш. 87, 518 (1914); 
\Ѵ. В і 11 г и \Ѵ. К 1 е ш ш, там же 110, 318 (1924); К. ЬогепгиН. Т. Каішиз, 
там же 59, 19 (1907); ОообѵіпиМаіІеу, Ркуз. Яеѵ. 23, 22 (1906); 27, 322 (1908); 

P. \Ѵ а 1 сі е п, Н. 11 1 і с к и Е..). В і г г, 2. ркузік. Скеш. 131,1 (1927); Е. ѴѴ. ѴѴаз к- 
Ь и г п, Виг. Зіапб. ^игп. Яез. 2, 787 (1929). 

4 Ср. N о у е з и С о о I і (і 8 е, 2еіізскг. 1. ркузік. Скеш. 46, 323 (1903). Даль¬ 
нейшая литература у Вальдена: Ьеііѵегшб^еп бег Ьбзшідеп, Ьеіргід 1924; 
Р. М. ^ а е § е г, Ркузікоскеш. Меззшідеп Ъеі кокеп Тетрегаіигеп (Огопіп§еп 1913); 
^е^е гиКарша, 2еіі. 1. апог§. Скеш. 113,27(1920); Кое г Ье г, 2еіі.1. ркузік. Скеш. 
67, 212 (1909); СокепиЗскиі, Ріегоскешіе (Ьеіргід. Акабет. Ѵегіа^з^езеіізск.). 
См. также А. X КаЬіпом'іІзск, 2еіі. 1. ркуз. Скеш. 99, 433 (1921). 
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Электропроводность твердых электролитов. В этой области в преж¬ 
нее время можно было находить только грубо приближенные значения, 
потому что в большинстве случаев работали методами, пользующимися 
постоянным током. Только в самое последнее время разработан метод 
точных измерений. Самая главная трудность лежит в получении абсолют¬ 
но свободных от сопротивления контактов с электродами. 1 


Глава 17 

Применение электронных ламп при 
физико-химических измерениях 2 

Разработанные в технике беспроволочной телеграфии электронные 
лампы применяются при следующих измерениях: 

A) 1. В качестве усилителей («электронные релэ») для слабых напря¬ 
жений переменного тока (например, при измерениях электропроводности). 

2. В качестве усилителей для слабых напряжений постоянного 
тока (ламповый вольтметр). 

3. В качестве выпрямителей, при одновременном усилении, для 

гальванометрического измерения напряжения переменного тока. 

B) В качестве генератора колебаний. 

1. Для измерений емкостей (диэлектрической постоянной при 
любых частотах, малейших изменений ЭК 3 или малейших изменений 
расстояния, вследствие расширения или сжатия). 

2. Как удобный генератор постоянных частот звука для измерения 
сопротивлений переменного тока (например, электропроводности). 

3. Для измерения самоиндукции (например, при измерении 
магнитной проницаемости при любых частотах). 


1 Ср. В е п г а 1 Н, 2еіІ8сНг. 1. рНузік. СНет. 64, 693 (1908); 99, 57 (1920); В а е- 
сі е к е г, Апп. сі. РНуз. (4) 22, 758 (1907); 29, 566 (1909); Ье В 1 а п с , 2. 1. Еіекіг. 
116, 549 (1912); Т и Ь а п 6 1, 2. і. рНуз. СНеш. 87, 513 и 543 (1914); Запсіоппіпі, 
Оагх. СНіт. Ііаі. 50, 289 (1920). Об измерении электроводности твердых неэлектро¬ 
литов (прессованных порошков) постоянным током см., например, Е. Я у 8 с Н к е- 
\ѵ і 1 8 с Н, 2. ЕІекІгосНет. 28, 289, 528 (1922); С. О г и с к е г и Р. Я е і іі, Неііоз 
28, 568 (1922); К. Зі п к і п 8 о п, Іпсі. Еп§. СНет. 20, 862 (1928). 

2 В этой главе даются только основания метода и некоторые испытанные на прак¬ 
тике простейшие схемы. 

Литература: Н. ВагкНаизеп, ЕІекІгопепгбНгеп. 3. Ніггеі, Ьеіргі^ 1924; 
Н. О. М б 1 1 е г, ЕІекігопепгбНгеп ипб іНге Апѵѵепбип^еп. Заттіип^ Ѵіеѵѵ том 49, 
Ѵегі. Зиі. Зргіп^ег; Р. ЗсНетіпгку, ЕІекгопепгбНгеп, НапбЬ. б. Ьіоі. АгЬеіІз- 
теІН. раздел III, часть А, вып. 6, ІЗгЬап <& ЗсНѵѵаггепЬег^ 1928. \Ѵ. ЗсНоІІку 
и Н. Я о 1 Н е , РНузік бег ОШНеІекІгобеп; Н. 3 і т о п, Негзіеііип^ бег ОІйН- 
еіекігобеп; Н. Я о 1: Н е, ТесНпізсНе ЕІекігопепгбНгеп ипб іНге Ѵепѵепбип§ (НапбЬ. 
бег ЕхрегітепІаІрНузік, XIII, 2), Акаб. Ѵег1а§з§е8е1І8сНа11, 1928. Н. Я и к о р, 
ТесНпізсНе Апѵѵепбип^ бег ОШНеІекІгобеп. Напб. б. Яабіо1о§[іе, том IV, II изд. Акаб. 
Ѵег1а§8§[е8е1І8сНа11, а также Р. К і е Ь і 1 2 , ЭгаННозе ТеІе^гарНіе, НапбЬ. б. РНу- 
зік, том XVII, Ѵегіа^ 3. Зргіп^ег; В. И. Шаров, Электронные приборы и их техни¬ 
ческие применения, Кубуч, Ленинград 1932. 

* ЭК — диэлектрическая константа (постоянная). 
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Рис. 466. Трехэлектродная лампа. 


Краткие данные относительно устройства ламп и их усилитель¬ 
ного действия. Лампа (рис. 466) состоит из хорошо эвакуирован¬ 
ного сосуда, подобного груше лампочки накаливания, в который введены 
по меньшей мере три электрода: нить накала (проволока накала), плоский 
электрод в виде пластинки и в боль¬ 
шинстве случаев между ними — эле¬ 
ктрод в виде сетки. Первая служит 
катодом, пластинка — анодом замкну¬ 
той "электрической цепи, в которую 
включена батарея. 

Из проволоки накала вылетают 
электроны. В качестве проволоки на¬ 
кала применяют вольфрамовые нити 
(высокая температура накала), или 
катоды Венельта, или покрытые 
налетом тория вольфрамовые нити, 

(у последних двух — низкая темпера¬ 
тура накала). При помощи постоянного напряжения, получаемого от 
батареи элементов высокого напряжения или от хорошей сухой 
батареи (требуется хорошая изоляция), электроны ускоряются по напра¬ 
влению к электроду (аноду), находящемуся против проволоки и имеющему 

форму пластинки или, еще лучше, ци¬ 
линдра. При этом требуется очень 
хорошая изоляция между обоими 
электродами. Источником дающего на¬ 
грев тока служит хорошая батарея; 
небольшое добавочное сопротивление 
дает возможность компенсировать мед¬ 
ленное изменение напряжения нагре¬ 
вательной батареи (например, желез¬ 
ное сопротивление по Нернсту). 

Через лампу, следовательно, течет 
поток электронов, анодный или эмис¬ 
сионный ток /„ от К к А (рис. 467), 
сначала без заметных препятствий со 
стороны сеточного электрода. 2 Если, 
однако, этому электроду придать не¬ 
который потенциал, то поток электро¬ 
нов подпадает под влияние электриче¬ 
ского поля, лежащего между сеткой и катодом. 

Если заряд сетки отрицателен, то поток электронов тормозится, 
следовательно, анодный ток ослабляется, в то время как положительный 


ла 



Рис. 467. Схема 1 для снятия характе¬ 
ристики электронной лампы. 


1 В схемах включения батареи постоянно обозначаются как ——| |— в Длин¬ 
ная черта обозначает положительный полюс батареи. 

2 Электронами, падающими на проволоку сетки, последняя заряжается отри¬ 
цательно. Потенциал заряда ограничивается соединением сетки с катодом через стекло 
лампы и может быть, в случае надобностй, еще понижен включением между сеткой и 
катодом (стр. 537—538) подходящего сопротивления (рис. 474 ]Ѵ). 
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заряд (например получаемый от соединения с положительным полюсом 
батареи,—простое статическое заряжение недостаточно) вызывает про¬ 
тивоположное действие, усиление анодного тока (относительно этого 
выпрямления см. стр. 537). Ход изменения анодного тока, как 
функция потенциала сетки, называется характеристикой лампы 
(рис. 468). Она показывает, что при правильно подобранных электриче¬ 
ских величинах,— именно анодного потенциала Ѵ а) силы нагревательного 
тока и потенциала сетки V , которые для каждой лампы, по крайней мере 
для каждого типа лампы, 1 должны быть установлены посредством снятия 
характеристики,—совершенно незначительное изменение потенциала сетки 
может вызвать очень большое изменение анодного тока. На этом 
прежде всего основаны все применения эле¬ 
ктронных ламп в качестве усилителей. 

Рис. 468 дает харак- 


- Милли¬ 
амперы 6 


Эмиссионная 0М А г 
характеристика { в Милли- 
.—--г ь амперы 


/Анодная \ 

Iхарактеристика 


1 !/^характеристика і 

У / сетки 

30 20 ю О Ю 20 30 АО напряжение У 
- 1/ * I/ 

Рис. 468. Характеристика напряжения тока трех¬ 
электродной лампы с катодом накала и высоким 
вакуумом. 



теристику лампы, кото¬ 
рая снята по схеме, по- 
казанной на рис. 467; из 
рисунка схема эта по¬ 
нятно само собой. Ва- 
риируют величину и 
знак потенциала сетки 
V переходя от отрица¬ 
тельных к положитель¬ 
ным значениям, поддер¬ 
живая постоянным на¬ 
гревательный ток и анод¬ 
ный потенциал, и изме¬ 
ряют при помощи А я 
анодную «характери¬ 
стику». Одновремен¬ 
но отсчитывается на Д 2 


ток сетки, «характеристика сетки», который протекает при поло¬ 
жительном (и очень слабо отрицательном, приблизительно — 1 вольт) по¬ 
тенциале сетки, возникающем благодаря тому, что часть электронов, 
исходящих из К, оседает на проволоках сетки. Сумма «анодной харак¬ 
теристики» и «характеристики сетки» дает суммарный 
эмиссионный Іюток — «эмиссионную характеристику» 
(см. рис. 467, характеристика при малом анодном напряжении). 

Ток эмиссии ^ е ниже насыщения пропорционален степени 3 / 2 ускоря¬ 
ющего напряжения — так наз. «управляющего напряжения». Последнее 
слагается из напряжения сетки V я и той части анодного напряжения, 
которая определяется диаметром й сетки: 

з 


Л = с(^ + 1Ж а ) 2 


Технически установленные значения на 1 ватт мощности накала: 
для вольфрамовых нитей 2—5 миллиампер, для торированных нитей 
20—40 миллиампер. 


1 Определяющими являются все геометрические измерения и высота вакуума. 
лампы. 
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Форма характеристики зависит существенным образом от высоты 
анодного потенциала. Усилительное действие тем больше, чем круче 
ход характеристики: «крутизна ламп ы». 

Измерение сопротивления электролитов при помощи усилительных 
ламп (рис. 469 до 472). Способ осуществления этого уже много раз при¬ 
менявшегося метода 1 2 дается по Р. Лоренцу и Г. Кл а у э р у. 

Усилитель — обычно принятой в беспрово- 



Рис. 469. Трехламповый усилите іь 
с промежуточными трансформато¬ 
рами (Т 2 , Т г ),Т ^—входном транс¬ 
форматор, Т 2 —выходной трансфор¬ 
матор. 


Рис. 470. Мостик Уитсто¬ 
на с ламповым усили¬ 
телем. 


тивлениями (рис. 473, см. стр. 536) присоединяется к нормальной схеме 
Уитстоновского мостика на место телефона (рис. 470). Рекомендуется зазе¬ 
млять один полюс анодной батареи. Особое действие усилителя из эле¬ 
ктронных ламп проя¬ 
вляется в том, что из 
широкого минимума 
при установке мости¬ 
ка он делает в выс¬ 
шей степени резкий 
минимум, при этом 
настолько резкий, что 
при быстром переме¬ 
щении движка по про¬ 
волоке мостика он 
легко может быть не 
расслышан (рис. 471), 
потому что усиление 
растет с уменьшающейся силой звука и приобретает при растущей 
силе звука значение усиления, почти независимое от величины последней. 
Поэтому сначала надо приблизительно установить минимум без «усиле¬ 
ния», а затем точно установить его положение «с усилением». Рис. 471 
дает зависимость силы звука от установки мостика — без усиления 



Без усилите/!* 
С усилителем 


200 


Рис. 471. 


300 Ш Ж 600 700 800 9ѴО 

• Установка мОТ тика; 

Форма кривой усиления звука по схеме 
рис. 470. 


1 См. Н а 11 и А сі ашв, Зоигп. Атег. сЬет. 8ос. 41,1515(1919); см. также стр. 497. 

2 Обыкновенно к сетке последней лампы присоединяется малое напряжение на 
сетке. 
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и с усилением. Особая тщательность требуется для уравнивания раз¬ 
личных ветвей мостика на равную самоиндукцию и емкость: если ра- 



Рис. 472 . Форма кривой усиле¬ 
ния звука при не абсолютном 


венство не достигнуто, то хотя и наблю¬ 
дается минимум силы звука, однако и в 
нем имеется большая абсолютная сила 
звука (рис. 472). Так как уравнивание 
самоиндукций представляет значительные 
трудности, то надо применять катушки, 
свободные от самоиндукции. Уравнивание 
емкостей удается легко произвести при 
помощи подходящего чувствительного кон¬ 
денсатора переменной емкости. 1 

С гладкими электродами, однако, не 
удается добиться полной- компенсации 
емкости поляризации; при платиновых 
электродах в 2 х 1,5 см 2 на расстоянии 2,5 см 
достаточно очень слабое платинирование, 
почти незаметное простым глазом и позво¬ 
ляющее получение резкого минимума. 

Приводим еще одну легко осуществи¬ 
мую схему усиления (вместо промежуточ¬ 
ных трансформаторов на рис. 469 приме¬ 
нена схема «усиления на сопротивлениях»). 

Схема дана на рис. 473; данные отдель¬ 
ных частей, оправдавшие себя на прак- 


минимуме. тике, нижеследующие: 


Емкости Сопротивления 

С х = 0,01 дР ѴѴ Х = 3 000 000/3 

С, = 0,005дР \Ѵ 3 = 1 Ме§ /3 

С 3 = 0,005дР \Ѵ 3 = 2,5 Ме§ /3 

=1 Ме§ /3 
Ѵ/ 3 = 2,5 Ме§ /3 


Тг — трансформатор 1 :5 
Лампы : I НЕ 054 

II и III НЕ 134 
0Ѵ 2 з = — 9 вольт 
ОѴ, =—3 вольта 
АВ = анодная батарея на 200 вольт 



Рис. 473. Трехламповый усилитель с промежуточными сопротивле¬ 
ниями (ГР а , ІКз). 


1 Очень простое осуществление метода по данным А. Магнуса см. Ь о- 
гепг и Кіаиег, 2еіі8с1іг. 7. ап§е\ѵ. СЬеш. 136, 133 (1924). 
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Рекомендуется, как указано на рисунке, перед каждой нитью накала 
включать добавочный реостат на несколько ом для регулировки накала. 

Часто усилитель генерирует собственные колебания; избежать этого 
можно, уничтожая связь между отдельными лампами цилиндрическими 
экранами из тонкого цинка или латуни; иногда достаточно бывает заклю¬ 
чить в такой экран одну первую лампу. 

Выпрямление слабых переменных токов для гальванометрического 
измерения последних (рис. 474). Для этой цели употребляются хорошо 
эвакуированные усилительные лампы, с очень хорошо изолированными 
электродами. Переменный ток (уже усиленный, хотя бы при помощи 
усилителя, который в таком случае должен иметь исходный трансфор¬ 
матор Г 4 на рис. 469) подводится в месте, обозначенном ~ и протекает, 
с одной стороны, не¬ 
посредственно к нити 
накала, с другой сто¬ 
роны, через групповой 
конденсатор С—к сет¬ 
ке лампы. Параллель¬ 
но присоединяется 
большое сопротивле¬ 
ние ]Ѵ или малое на¬ 
пряжение на сетке. 

АВ — анодная бата¬ 
рея, хорошо изолиро¬ 
ванная от земли, и 
С — компенсационная 
цепь с зеркальным 
гальванометром О (с 
большим внутренним 
сопротивлением). При помощи СВ и сопротивления 7? (большой ште¬ 
псельный реостат) сначала компенсируется анодный ток, так что гальвано¬ 
метр принимает свое нулевое (или приблизительно нулевое), положение. 
Переменный ток (при одновременном усилении) выпрямляется лампой, 
постоянный ток накладывается на компенсированный анодный ток, 
гальванометр дает отклонение, отвечающее его силе. Важно при этом 
иметь совершенно постоянную температуру лампы, для чего она 
окружается тепловой изоляцией. Компенсация анодного тока сначала 
меняется (перед началом измерения нужно дать лампе гореть продол¬ 
жительное время); медленное смещение зеркальца гальванометра в общем 
не вредит (надо брать среднее из его отклонения); при хорошем устройстве 
можно легко применять гальванометр чувствительностью в ІО -9 ампер; 
часто вместо зеркального гальванометра можно пользоваться гальва¬ 
нометром со стрелкой, чувствительностью~ в КГ 7 . 

Если известна характеристика лампы, то отклонение гальванометра 
дает непосредственно меру для малого наложенного на сетку переменного 
потенциала. 

Лампа с гальванометром служит, таким образом, выпрямляющим 
вольтметром для небольших переменных напряжений («ламповый вольт¬ 
метр»); предел измерений от 100 до <Ю~ 3 вольт. 



нометрического измерения. 
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Усиление постоянного тока (ламповый вольтметр) (рис. 475 и 476). 
Для усиления и гальванометрического измерения очень слабых ионных 
или электронных токов (ионизационные камеры, фотоэлементы) служит 
устройство, показанное на рис. 475. 1 

Рекомендуется сопротивление в цепи нагревательной батареи делить 
на две симметрически расположенные части ]Ѵ г 1У 2 . Надо установить 
наинизшую температуру накала, при которой получается эффект. Анод¬ 
ный потенциал не должен быть слишком высоким. 

На рис. 2 — фотоэлектрический элемент (см. гл. Оптика). Катодом 
элемента является фотоэлектрическая обкладка; она соединена с батареей 
2В, которую при высокой фотоэлектрической чувствительности можно 



Рнс. 475. Схема усиления постоянного тока. 


Г 





Рис. 476. Потенцио¬ 
метрическое вклю¬ 
чение в цепь фото¬ 
элемента при уси¬ 
лении постоянного 
тока. 


в армировать лучше всего при помощи присоединения «потенциометра» 
Р (рис. 476). Анод подводится непосредственно к сетке. Метод этот тре¬ 
бует при больших усилениях очень хорошей изоляции сетки. 

«Управляющее напряжение» (см. стр. 534), служащее мерою усиления, 
независимо от объемного заряда анода, определяется падением напряже¬ 
ния в цепи фотоэлемента от О до К, т. е. произведением фототока у, на 
сопротивление участка цепи между фотоэлементом 2 (или сеткой О) 
и катодом 1 Ѵ д , или, другими словами, сопротивлением изоляции № д 
сетки и параллельно ему расположенным сопротивлением участка от 
сетки до катода, так называемым, «сопротивлением сетки». Таким 
образом, лампа, как вольтметр приключена к сопротивлению 
2К цепи фотоэлемента, от величины которого зависит 
все усиление. Отсюда ясно, что не только требуется высокое 
сопротивление изоляции, но необходимо подобрать такой режим лампы 
(КозепЬег^, 1. с.), при котором ток сетки мал, следовательно, сопротивле¬ 
ние сетки должно быть велико, насколько это только возможно (малое 


1 Н. КозепЬегц, «ІЧаІипѵіззепзсЬаНеп», 1921, вып. 19 и 20 и К. \Ѵ. Н а и 6- 
«ег, К. Заецег и \Ѵ. V а Ь I е, ЧѴіззепзсЬаШ. ѴегбНепіІ. Зіетепз-Копгегп. 2, 
325—330 (1922); Н. йи Р г е I, Апп. РЬузік 70, 199, 1923 (лампы с плоским анодом); 
М. 8 с Ь е і п, Апп. РЬузік 85, 257 (1928). 
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анодное напряжение, низкая температура накала, отрицательный заряд 
на сетке). 

Относительно компенсационной цепи и других данных см. стр. 537 
(выпрямление слабых переменных токов). 


В 

Электронные лампы в качестве генератора колебаний для измерения 
емкости и самоиндукции находят себе применение при изучении следую¬ 
щих физико-химических проблем: абсолютное или относительное изме¬ 
рение диэлектрических постоянных газообразных, жидких и твердых 
тел; изменение ЭК под влиянием среды (температура, давление, осве¬ 
щенность, электрические поля); проверка формулы Клаузиуса-Моссотти; 
обнаружение дипольного характера молекул вещества; исследование 
электрической дисперсии и абсорбции различных веществ; измерение 
магнитной проницаемости. 

Наиболее существенные преимущества генерации колебаний при 
помощи электронных трубок состоят в следующем: 

1. Метод дает незатухающую синусоидальную волну, следовательно, 
хорошо дефинированный и равномерный переменный ток. 

2. Легко можно получать все частоты, начиная от наиболее низкой 
звуковой частоты до приблизительно ІО 8 , а при особых устройствах и 
до Ю 10 колебаний в секунду. 

3. Варьирование частоты дает возможность шаг за шагом исследовать 
область аномальной дисперсии электрического показателя преломления, 
что является чрезвычайно важным для физико-химической теории строе¬ 
ния молекул. 

4. При некоторых измерениях применение токов высокой частоты 
дает следующие преимущества: 

a) Жидкостный элемент в цепи синусоидного тока можно рассматри¬ 
вать как емкость, последовательно соединенную с омическим сопротивле¬ 
нием. Вследствие поляризации сопротивление со увеличивается до ео'— 

= ш +8о), емкость элемента — до С'=С^1+ м> )- Емкость поляри¬ 

зации С р зависит от частоты колебаний ѵ, ш — удельное сопротивление. 
Чем выше ѵ, тем меньше второй член, следовательно, тем больше С' стре¬ 
мится к С. 

b) Отношение тока смещения к току проводимости растет с частотой 
ѵ; чем больше последняя, тем больше автоматически элиминируется 
электропроводность. 

5. Чувствительность метода к обнаружению малейших изменений 
ИК в высшей степени высока (см. ниже). 

Колебательный контур. Электронная лампа может служить генера¬ 
тором колебаний любой частоты (для этого надо только лампу 
соединить с «колебательным контуром»). Под последним разумеется 
цепь электрического тока, состоящая из катушки и конденсатора. Если 
вызвать в ней индукционный толчок, то в цепи возникает колебание, 
которое, в зависимости от сопротивления цепи, более или менее быстро 
затухает. Частота этого колебания определяется только обеими эле- 
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ктрическими величинами: самоиндукцией катушки и емкостью конденса¬ 
тора, соответственно Томсоновской формуле: 

Частота ѵ = — с —-=г . Круговая частота со = 2яѵ = - С — . 

2л У ЬС У ІС 

Период колебаний т = Щ- У ЬС. Длина волны А = 2яУ Р • С. 

Частота и длина волны связаны между собой соотношением: 

с = п •А = — • А 

Т 

где с —скорость распространения электромагнитных волн (3 х Ю 10 см 
в сек.). 

Длина волны Я получается в сантиметрах, если самоиндукцию Д 
и емкость С измерять в сантиметрах Для получения величин в еди¬ 
ницах генри и фарадах следует формулы для Я и т умножить на* 
с= ЗЛО 10 см. сек. -1 , а формулы для ѵ и со разделить на с. Пересчет 
производится согласно нижеследующему: 

Самоиндукция: Емкость: 

1 генри = ІО 9 см 1 фарада = 9 х ІО 11 см 

1 миллигенри = ІО 6 „ 1 микрофарада = 9 х ІО 5 *. 

1 см = 10“ 6 миллигенри 1 см = V» X 10 ~ 5 микрофарады. 

Емкость плоского конденсатора, который состоит из п металлических 
пластин, прослоенных диэлектрическими слоями, вычисляется по фор¬ 
муле: 

р_ «ХРх(п-і) 

с ш 

где Р означает поверхность одной обкладки, е — диэлектрическую 
постоянную диэлектрика и А — его толщину; Р, измеренная в см 2 и й — 
в см, дает С в см. 

Вращающиеся конденсаторы обычного в продаже 
выполнения имеют емкость в 100—2000 см, варьирующую от этого 
максимального значения почти до нуля (их можно приобретать во всех 
радиомагазинах). При наполнении парафиновым или трансформаторным 
маслом с диэлектрической постоянной е емкость становится в е раз 
больше. 

Самоиндукция катушки длиной I и радиусом г, состоя¬ 
щей из N витков, вычисляется в сантиметрах по следующей формуле: 

і (У / 2 + г 2 —г)-у 

Если длина катушки I очень велика по сравнению с ее радиусом г, 
то Ь—І-А 2 , где А — длина проволоки, которая намотана на 1 см ка¬ 
тушки. В большинстве случаев годится медная проволока с хлопчато¬ 
бумажной изоляцией, диаметром в 0,5 мм, намотанная на картонную или 
стеклянную трубку. 
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Общая схема для генерации колебаний при помощи ламп («пере¬ 
датчик») 1 (рис. 477). есть колебательный контур, включенный 

в анодную цепь лампы. Сетка лампы соединена с катодом через самоин¬ 
дукцию самоиндукция соединена переменно магнитной связью 
с индукционной катушкой Ь колебательного контура. Изменение связи, 
которое сопровождается большим или меньшим изменением длины волны 
вызванного колебания, достигается: 

1) изменением расстояния обеих катушек Г и Ь к ; 

2) наклонением друг по отношению друга осей катушек (враща¬ 
ющийся вариометр); 

3) схемой, показанной на рис. 478 (вместо той, которая показана 
на рис. 477 слева), в которой переменные контакты х смещаются на обмо¬ 
танных одна внутри другой катушках IX д ; IX д конструируется в виде 
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Рис. 477. Лампы с колебательным 
контуром в качестве генератора; 
индуктивная связь (ЬЬд) с лампою; 
Ь к —присоединение к измеритель¬ 
ной цепи. 



Рис. 478. Вариант схемы для 
генерации колебаний. 


реостата с ползунком с витками из медной проволоки. Такого рода устрой¬ 
ство особенно удобно для регулирования частоты колебаний. Изме¬ 
нения тока вызывают в колебательном контуре колебания в напряжении 
на концах катушки Ь я , следовательно в сетке, которые, в свою очередь, 
обусловливают изменение силы анодного тока. Эти изменения анодного 
тока, однако, сами опять вызывают колебания тока в катушке колеба¬ 
тельного контура, после чего процесс возобновляется снова, т. е. возни¬ 
кает длительное колебание. Первый толчок в колебательном контуре 
происходит от включения анодного тока. Частота переноса колебаний 
через сетку и электронный поток обратно в колебательный контур 
(что называется обратной связью) зависит от продолжительности 
собственных колебаний или собственного периода колеба¬ 
тельного контура. В ЬС 0 возникает таким образом незатухающее 


1 В дальнейшем для анодной батареи и для нагревательной батареи надо всегда 
выбирать такие напряжения, которые фирма, приготовляющая трубки, указывает 
как нормальные. Малые (приблизительно в полтора раза) превышения анодного на¬ 
пряжения допустимы, а^иногда даже и требуются. 
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длительное колебание, которое может быть перенесено через катушки 
Ь к І. к обратной связи на любую электрическую систему. 

Очень проста и распространена так называемая «трехточечная схема» 
(рис. 479). Отпайка от катушки самоиндукции должна находиться точно 
в середине катушки, обе половины которой должны обладать тождествен¬ 
ной самоиндукцией и емкостью. Батарею накала можно включить так, 
чтобы сетка соединялась через большое сопротивление И/ с ее положи¬ 
тельным или отрицательным полюсом. 

Интенсивные колебания легко получаются 


с Е [ ~1 при помощи малых (мощностью в несколько 

Г *В (XV ьатт) передаточных ламп, употребляемых в 

Е ' 7 ~ беспроволочной телеграфии. В большинстве 

і _ 1__і|_ . в случаев, однако, годятся также и хорошие 

г усилительные лампы. Установить, имеется 

І ли в цепи ЬС колебание, можно, например, 
П I при помощи неоновой лампы или при помощи 
маленькой лампочки накаливания, присоеди¬ 
ненной к обоим концам катушки в несколько 
— іР витков, которую помещают вблизи Б. Удоб- 

+ ным является «волномер», который дает также 

Рис. 479. Трехточечная схема и величину длины волны. Колебания очень 
для генерации колебаний, малой мощности обнаруживаются при помощи 

теплового вольтметра,—последний включается 
в цепь испытательной катушки вместо лампочки накаливания, — а 
также при помощи индуктивной связи приемника (см. след, главу) 
с передатчиком (см. также ниже «Метод биений»). 

Общая схема для обнаружения колебаний при помощи ламп («прием¬ 
ник», аудион) (рис. 480). В цепь анодного тока включается высокоомный 
телефон. Сетка лампы соединена _ 

с конденсатором (вполне приго- і| ' і1 і( 
ден малый слюдяной конденса- ГТ'Тч 1 
тор, порядка величины в 1000см, /т\ 

так называемый «групповой кон- А 

денсатор»), обкладка которого, с 

соединенная с сеткой, заряжается г\-- в .х-1[— і і — 

вылетающими из К электронами і> ■ I і 

отрицательно. Через индуктив- /гі Пу ^ І 1 1 1 

ную связь к сетке подводится ' ч -' / I 7 7 

переменный ток таким путем, что I--- і -• *—• 

обкладка, связанная непосред- и| 

ственно с сеткой, заряжается | 

индукцией попеременно поло- ціцр 

жительно или отрицательно, и, ив 

следовательно, электронный по- Рис. 480. Общая схема аудиона. (Детектор- 
ток (анодный ток) совершенно ная лампа), 

таким же образом, как ука¬ 
зано выше, попеременно ослабляется и усиливается. Колебания анод¬ 
ного тока, если они имеют не очень большую частоту, приводят 
в движение телефонную мембрану. Очень большое сопроти¬ 
вление ѴУ (миллион ^ или больше) вводится для того, чтобы заряд, под- 


Рис. 480. Общая схема аудиона. (Детектор¬ 
ная лампа). 
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веденный к сетке, уравнивался через V/. В качестве сопротивления 
применяют «силитовые палочки» (или, при быстрых опытах, спички, 
карандашные штрихи на матовом стекле). Относительно обнаружения 
высоких частот см. ниже «Метод биений». 

Определение изменений емкости или самоиндукции. Измерение может 
быть во всех случаях произведено по двум различным методам .-методами 
биений (1) и методами резонанса (II). 

По первому методу определяют изменение длины волны 
в колебательном контуре, которое возникает при введении исследуемого 
вещества в конденсатор (при магнитных измерениях — в самоиндукцию), 
путем сравнения со вторым колебательным контуром измеримо переменной 


■ШААА/ѴІР 

■ штш — 

-■ ^Ѵѵ ѵ 'Лл/^^ — 



Рис. 481. Происхождение низких частот 
при наложении колебаний по методу 
биений. 



о ^ 

Рис. 482. Схема для нахождения колеба¬ 
ний по метолу биений с двумя колеба¬ 
тельными контурами и детекторным при¬ 
емником. 


длины волны (волномер») или длины волны, поддерживаемой постоянной 
по методу «биений». В первом случае из определения первоначальной 
длины волны изм ерите льной цепи Л 0 =2лу г І. 0 С 0 и измененной длины 
волны Л г = 2лу г Ь 1 С 1 находят, — поддерживая постоянство одной из 
двух величин —Ь (самоиндукция) или С (емкость),— изменение другой. 

Второй, значительно более чувствительный, метод биений 
основывается на следующем. Если соединить два равно высокочастот¬ 
ных колебательных контура с обычным телефоном низкой частоты, то 
в последнем звука не возникает. Если, однако, их колебательный контур, 
вследствие изменения его длины волны, несколько расстраивается, 
то в телефоне возникает звук, частота которого равна разности частот 
обоих колебательных контуров: телефон отвечает на биения обоих высоко¬ 
частотных колебаний, которые создают переменный ток низкой частоты. 

Метод биений. Принцип улавливания биений может быть выяснен 
из следующих схематических рисунков: на рис. 481 а представлена высо¬ 
кая частота, которая слишком высока для того, чтобы телефон мог 
на нее отвечать. Пусть число колебаний в секунду будет л,. На рис. 
481 Ь —другая частота, несколько иного числа колебаний. Если обе дей- 
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■ствуют на цепь телефона (см. рис. 482), то в последней возникают коле¬ 
бания вследствие интерференции обоих колебаний (рис. 481 с). Этот 
переменный ток низкой частоты п г — п 2 выпрямляется в детекторе 
(рис. 481 й) и производит в телефоне слышимые толчки тока (рис. 481 е). 

Общая схема (рис. 482): обе частоты колебательного контура I и II 
возбуждаются порознь лампами /? х /? 2 , так что они не оказывают 
влияния друг на друга. Обе связаны посредством катушек и $ 2 
с телефоном, который отвечает на частоту биения, выпрямленную через 
детектор й. Чем больше разность частот между I и II, тем выше тон бие¬ 
ний. Если I — измерительная цепь, то биение, 
вызванное внесением испытуемого вещества в кон¬ 
денсатор, может быть погашено или посредством 
варьирования выверенной емкости в колебатель¬ 
ном контуре II, или поддержанием постоянной ча¬ 
стоты в II посредством изменения емкости вто¬ 
рого выверенного конденсатора переменной емко¬ 
сти С ѵ , включенного параллельно к измерительному 
конденсатору С И в I (рис. 483). Таким образом как 
увеличение, так и уменьшение емкости измери¬ 
тельного конденсатора при введении исследуемого 
вещества может быть компенсировано. 

Нужно строго следить за тем, чтобы между I и II 
не было бы непосредственной связи, так как неизбеж¬ 
ные при этом вторичные явления (МНпаІітеегзсНеі- 
пипд) могут привести к большим ошибкам. Под этим 
подразумевают взаимодействие двух передатчиков 
приблизительно одинаковой частоты. При рас¬ 
стройстве передатчика II по отношению к I колеба¬ 
ния не происходят; скорее всего оба они устанавли¬ 
ваются на одинаковую среднюю волну, так что про¬ 
исходящее, например, изменение длины волны не 
воспринимается в II. 

В качестве типической установки следует указать 
на установку И. Гервега. 1 

Метод резонанса (И метод). Термоэлемент 
для обнаружения колебаний. Другой 
метод обнаружения колебаний пользуется для изме¬ 
рений термоэлементом. 

Для измерения пригодны также и хорошие детек¬ 
торы с кристаллом; их чувствительность з н а ч и - Рис. 484. Термокрест, 
т е л ь н о выше, чем таковая термоэлемента; по¬ 
стоянство же во времени в большинстве случаев не так велико; по¬ 
стоянный ток от детектора во всяком случае не является простой функ¬ 
цией амплитуды колебаний. 

К колебательному контуру, в котором находится измерительный 
конденсатор, присоединяют так называемую апериодическую цепь, 
которая состоит из нескольких витков медной проволоки, замкнутой 
через термоэлемент. 


1 См. ,1. Н е г \ѵ е д, ѴегН. ШзсЬ. рЬу$. Ое$. 21, 572 (1919). 


л засосу 




I 


Рис. 483. Конденсатор 
перем иной емкости С 9 
и измерит, льный кон¬ 
денсатор С м в колеба¬ 
тельном контуре. Па¬ 
раллельное включение. 
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Термоэлемент (ср. также стр. 398) можно легко приготовить самому. 
Большое преимущество представляет собой устройство, предложенное 
Брандесом. В стеклянную трубку (рис. 484), приготовленную, например, 
по типу цоколя лампочки накаливания, вплавляют четыре платиновых 
проволоки, две из которых соединяют железной проволокой; две другие 
соединяют проволокой из константана таким образом, что эта послед¬ 
няя связана узлом в петлю вокруг железной проволоки. Другие воз¬ 
можные комбинации состоят из серебра и висмута, константана и манга- 
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Рис. 485. Схема для метода резонанса. 


нина. Следует употреблять по возможности тонкие проволоки (прово¬ 
локи толщиной в волос, диаметром 0,05 мм или меньше). После этого 
сосуд сужают у хх (можно также употреблять шлиф), эвакуируют и от¬ 
паивают под вакуумом. 

Рекомендуется также применение болометра (барретера) или «инте¬ 
грирующего термостолбика». 1 

Метод измерения состоит в том, чтобы снять кривую резонанса. 
В апериодической цепи ток больше всего бывает тогда, когда в измери¬ 
тельной цепи (см. рис. 485) протекает ма¬ 
ксимальный ток: если длина волны коле¬ 
баний в измерительной цепи равна («в р е- 
з о н а н с е») длине волны колебаний пе¬ 
редатчика. Путем незначительных измене¬ 
ний конденсатора переменной емкости по¬ 
лучают кривую резонанса (рис. 486). 

С/—выверенный конденсатор. Внесение 
исследуемого диэлектрика с диэлектриче¬ 
ской постоянной ев С м изменяет его ем¬ 
кость; изменение это компенсируют, варьи¬ 
руя С„ т. е. С, меняется до тех пор, 
пока снова не достигается положение резонанса, тогда С, '+См = С, "4- 
+ еСм , следовательно, АС Ѵ = (е—1) См• 

При очень малых изменениях большая чувствительность достигается 
при измерениях в области наиболее крутого подъема резонансной кри¬ 
вой. Затруднения, возникающие вследствие непостоянства неергии коле¬ 
баний во времени, можно избежать, пользуясь следующим (В. Герлях). * 



Рис. 486. Кривые резонанса. 


1 \Ѵ. О е г 1 а с Ь, РПузікаІ. 2. 13, 589 (1912.) 

2 Ср. ТйЬ. ОІ88. Н. V О 8 8. Апп. Рііув. 1930. 
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Два термокреста, —из коих один соединен с измерительной цепью, 
а другой непосредственно присоединен к первичной колебательной 
цепи («передатчику»), — включаются в цепь гальванометра навстречу 
друг другу. Соединение с цепью передатчика производят таким образом, 
чтобы как раз скомпенсировался термоток, вызываемый измерительной 
цепью. При изменении энергии компенсация остается ненарушенной. 
Изменение положения гальванометра показывает, независимо от энергии, 
соответствующие изменения частоты. Во всяком случае следует убе¬ 
диться в том, что изменение энергии передатчика не вызывает изме¬ 
нения длины волны. 

Тип ламп, который следует употреблять, зависит от специальных 
условий. Очень существенным является требуемая мощность: чем больше 



Рис. 487. Лампа как генератор колебаний. 

затухание измерительной цепи — определение диэлектрической постоян¬ 
ной плохо изолирующих жидкостей,—тем большей мощности тип лампы 
должен быть применен, потому что лампы малой мощности при более 
сильной нагрузке и затухании или вообще не колеблются, или колеб¬ 
лются недостаточно равномерно. Установку для потребления большой 
энергии выработал В. Граффундер, применяя 75-ваттные генераторные 
лампы (рекомендуется всегда, — даже при применении малых типов,— 
параллельное соединение ламп) и в качестве анодного тока выпрямлен¬ 
ный переменный ток. 1 

Для контроля постоянства длины волны передатчика применяются 
р настоящее время пьезоэлектрические осцилляторы (кварц), которые 
воздействуют на генераторную лампу своими упругими колебаниями, 
возникающими вследствие появления поперечного пьезоэлектрического 
напряжения. Постоянная длина волны этих передатчиков сравнивается 
с испытуемым передатчиком. При малых мощностях можно управлять 
передатчиками непосредственно при помощи пьезокварца. При этом при¬ 
ходится отказываться от возможности изменять длину волны передатчика. 

Получение низких частот при помощи лампового передатчика (звуко¬ 
вой генератор) (рис. 487). Схема принципиально такая же, как и для 
получения высокочастотных колебаний. Вместо применяемых при этом 

1 \Ѵ. О г а К и и (1 е г, Апп. й. РЬуз. 70, 225 (1923). 
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малых катушек самоиндукции здесь применяется трансформатор с же¬ 
лезным сердечником Т, например, нормальный трансформатор низко¬ 
частотных усилителей Теіейшкеп. В качестве лампы достаточно взять 
хорошую усилительную лампу, которая не должна нагреваться слишком 
сильно (сопротивление в цепи катодного нагревательного тока; требуется 
испробовать наиболее пригодные силы тока). Схема соединения изображает 
легко воспрси ^возимую установку. Катушкой обратной связи Я служит 
катушка с 15 000 витков, самоиндукцией I в колебательном контуре — 
катушка в 60 000 витков названного трансформатора. В качестве пере¬ 
менного вращательного конденсатора С„ (для изменения частот) годится 
нормальный тип с максимальной емкостью приблизительно в 2000 см. 
Изменением силы нагревательного тока легко может быть достигнуто 
изменение частоты. В месте, обозначенном снимается переменный ток. 
Для установки колебаний и для испытания у ~ включают телефон. 
Устройство это очень легко воспроизвести. 

Об управлении генератором звуковой частоты при помощи камертона 
см. Ессіез и ^гсіап, Еіекігісіап 82, 704, 1919. 

Метод мостика Нернста с ламповым генератором. Вполне применима 
нормальная схема Нернстовского мостика. Вместо индуктора или гене¬ 
ратора Тесля употребляется ламповый генератор для высокочастотных 
или низкочастотных колебаний. Для приема на слух употребляется 
ламповый приемник с наложением колебаний (телефон) или с ‘выпря¬ 
млением (гальванометр); при низкочастотном ходе употребляется телефон 
непосредственно или с промежуточным присоединением усилителя, 
таким же образом, как и при применении усилителя для измерения 
сопротивления электролита в схеме соединения Уитстоновского 
мостика. 

Измерения с незатухающими колебаниями очень высокой частоты. 

Здесь нужно описать еще один испытанный метод получения волн 
длиной в несколько метров (приблизительно 10® колебаний в сек.) для 
измерений диэлектрических постоянных, электропроводностей и пр., 
так как вышеприведенные схемы применимы только для получения 
волн длиной приблизительно в 100 метров и выше. 

Возбуждение колебаний. Два метода можно особенно 
рекомендовать: метод Гольборна 1 и метод Л. Бергмана. 2 Первый дол¬ 
жен быть описан потому, что он был специально испытан для изме¬ 
рений растворов электролитов П. Вальденом совместно 
с Г. Улихом и О. Вернером. 3 

Для получения коротких волн как Ь (самоиндукция), таки С (емкость), 

согласно Я=2 л]/Е С, должны быть очень малы. При этом употребляются 
не внешний колебательный контур, а емкость самих ламп и емкость 
и самоиндукция внешних подводок к лампе, длина и взаимное располо¬ 
жение которых определяет также и обратную связь. Варьирование длины 
волны производится путем изменения длины подводящих проводов, 

1 Н о 1 Ь о г п, 2еіі$сЬг. I. Рііузік 6 , 328 (1921). 

* Ь. В е г § т а п п, Апп. 6. Рііузік 67, 13 (1922); пригодна также схема 
рис. 479 (для длин волн в 1 м); см. Н. Е. Но 11тапп, Апп. Рііузік 86 , 129 
(1928 , 86 , 1062 1:28) 

8 Р. ѴУаІйеп, Н. ІІІісІі, О. \Ѵ е г п е г, Хеіізсііг. 1. рііузік. Сйет. (1925); 
см. также стр. 497. 

11 * 
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которые состоят из гладких прямых проволок (медь, диаметром, прибли¬ 
зительно, в 2 мм); АОК (рис. 488) — две лампы (например, Теіеіипкеп 
#$1 II; но и другие типы, мощностью приблизительно в 10 ватт, являются 
вполне пригодными), АВ 1 — хорошая аккумуляторная батарея (до¬ 
пускаемая нагрузка — 100 м А), НВ — батарея накала, гг—два симме¬ 
трически присоединенных добавочных сопротивления, — две 

параллельных проволоки, помещенные изолированно друг от друга 
(на расстоянии 2 см), 5 2 — два скользящих контакта (медная дужка) 
на подвижных проволоках. Колебательный контур будет: 

АОадДіОАДгѴѴ 

Измерительный контур (рис. 489) присоединяется индук¬ 
тивно у М приближением витка I к 5 2 /) 2 . Измерительная цепь состоит 



Рис. 488. Схема для получения высо¬ 
ких частот. 



Рис. 489. Измерительная и де¬ 
текторная цепь (апериодиче¬ 
ская) с термокрестом и гальва¬ 
нометром для съемки резо¬ 
нансной кривой. 


(по Вальдену) из двух проволочных витков / и // и из измерительного 
конденсатора (очень маленький сосуд, приблизительно, как у Друде). 
Длина волны зависит от размеров этой цепи. 

Очень короткие волны, по Баркхаузену и Курцу, получаются при 
использовании только емкости и самоиндукции лампы. 2 
Много исследований и схем приведено в литературе. 

Измерение магнитной проницаемости растворов. Самоиндукция ка¬ 
тушки зависит от проницаемости среды, находящейся в пространстве 
обмотки. Применяется какое-нибудь одно из вышеописанных колебатель¬ 
ных устройств. Вместо «измерительного конденсатора» употребляется 
«измерительная катушка». Последняя может быть легко приготовлена 
таким образом, что проволока катушки наматывается на стакан. Если 


1 Рекомендуется приобретать лампы без цоколя и все подводящие провода припаи¬ 
вать непосредственно к лампам и свободно отводить: уменьшение емкости и устра¬ 
нение ошибок в изоляции (потери на затухание). 

1 ВагкЬаизеп и К и г г, Рііузік. 2. 21, 1 (1920). 
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пользбваться методом биений, то сначала надо выверить ее с воздухом. 
Замещение воздуха исследуемой жидкостью изменяет самоиндукцию 
катушки и, следовательно, длину волны контура. Компенсацию ведут 
посредством изменения выверенной емкости или посредством вариометра 
самоиндукции или по какому-нибудь другому из описанных методов. 

Нужно, однако, строго следить за тем, чтобы изменения емкости 
катушки не были сочтены за изменение самоиндукции. Для того, чтобы 
избежать емкостных влияний, каркас катушки оклеивают отдельными 
друг от друга (для предупреждения токов Фуко) продольными полосками 
станиоля; можно также воспользоваться двустенным сосудом, между 
стенками которого налита серная кислота, отведенная к земле. 1 


Диэлектрик 

\А 


Диэлектрическая постоянная 

Электростатическая емкость конденсатора зависит от геометрических 
размеров металлических пластин, лежащих друг против друга, и от 
природы «диэлектрика», находящегося меж д’у 
ними. Последняя определяется диэлектрической по¬ 
стоянной (ОК). 

БК — число, которое выражает отношение величины 
емкости конденсатора с вакуумом между пластинами (С 0 ) 
и с веществом данной ОК— е — между пластинами (С) 

(рис. 490): 

с 

е== с~> 

'■'О 

ЭК вакуума принимают равной 1. 

Емкость конденсатора, состоящего из двух пластин, 
лежащих друг против друга, общей поверхности Р с ди¬ 
электриком, толщиной й и 6к=е, выражается в сантиметрах 




С = 


е • Р 
4 я • й 


Металл 

Рис. 490. 
Конденсатор 
(емкость). 


Последовательное и параллельное соединение конденсаторов. После¬ 
довательно включенные конденсаторы, с емкостью С 1у С 2 , С 3 , имеют об¬ 
щую емкость (рис. 491а): 


\Н 


С, 



\\ с * 



N 



I 

с7 

С„ = 


-+Г-+-Г 

СіС 2 С 8 _ 


СіС 2 + С 2 С 8 + с ѣ с х * 
Параллельно вклю¬ 
ченные конденсаторы с 
емкостью СіСзСд имеют 
общую емкость (рис. 
4915): С р = Сі+Сз+Сз. 
С 8 меньше чем С р . 

Последовательное соединение применяется часто в тех случаях, 
когда конденсаторы должны выдержать большое напряжение. В таких 


Рис. 491а. Последователь¬ 
ное включение конденса¬ 
торов. 


Рис. 491Ь. Параллель¬ 
ное включение конден¬ 
саторов. 


Ра1кепЬег§, 2. РЬузік 5, 201 (1921). 
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Рис. 4Э2сІ. 


Рис. 492е. 


Рис. 492 а—е. Простейшие формы конденсаторов переменной емкости. 

нения емкости (рис. 492 с). По желанию можно присоединить к конден¬ 
сатору шкалу или микрометрический винт; 

b) как конденсаторы с наклоном. Две изолированные пластины, 
вращаемые в сочленении, составляют обкладки. Наклон изменяется 
при помощи винта со шкалой. Этот тип пригоден для очень тонких 
изменени емкостей (рис. 492 (1); 

c) как вращающиеся конденсаторы, состоящие из п связанных друг 
с другом полуокружных металлических пластин, между которыми по¬ 
средством вращения одного из наборов пластин вдвигаются ( п —1) 
одинаковых и также между собою связанных пластины (рис. 492е) (их 
можно приобрести в любом магазине принадлежностей для радио¬ 
техники). 

Согласно определению ЭК, каждый метод для измерения емкости 
является пригодным также и для определения ОК. Определяется значе¬ 
ние емкости конденсатора с диэлектриком ЭКе и без него. В последнем 
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случае — с воздухом между пластинами — БК воздуха принимается =1, 
что, строго говоря, допустимо только для вакуума. Однако, при нормаль¬ 
ных условиях бк воздуха разнится от единицы только в шестом знаке 
после запятой. 

Здесь мы рассмотрим две группы методов: 

1. Методы мостика. 

2. Методы волн. 

Жидкости. Метод мостика аналогичен методам измерения сопроти¬ 
вления при помощи мостика для постоянного или переменного тока. 
В качестве измерительного прибора с мостиком для переменного тока 
употребляется телефон, колебательный гальванометр, ваттметр или один 
из вышеописанных методов для обнаружения колебаний; в качестве 
источника тока употребляется индуктор, дающий высокий тон: зуммер 
(Сименс и Гальске) или ламповый генератор (см. рис. 477 или 478). 

Простейшее устройство с мостиком (рис. 493). С х и С 2 — сравнивае¬ 
мые емкости, 7?! /? 2 — мостик Уитстона (гладкая про¬ 
волока, установка приблизительно около середины), 

С х — конденсатор, в котором производится измере¬ 
ние, сначала наполняют воздухом, а затем сре¬ 
дой с ОК=е; С 2 — соответственный конденсатор 
переменной емкости. Обязательным является отсут¬ 
ствие тока в цепи Т: 



Сі : С 4 — Т? 4 : 

*Сі : С а = /? 2 : /? г еС) • С* = 7? » : 7? і 

в = С',: С г -* ИЛИ - _ 7?! • 7?'* 

“ 7 ?. * 


Рис. 493. Мостик 
Уитстона для сра¬ 
внения емкостей. 


Необходимым условием является, чтобы диэлектрик не обладал электро¬ 
проводностью. Нижеследующими методами можно также пользоваться 
для (слабо) проводящих диэлектриков. 

Нернстовский метод мостика (рис. 494 а—с). /? х /? 2 С ѵ С — соста¬ 
вляют четыре ветви мостика Уитстона, к которому у оо подводится пере¬ 
менный ток (зуммер) или 
лучше ламповый генератор 
(см. ниже). Т—телефон для 
установки мостика. 

Пусть С ѵ будет перемен¬ 
ный, С—постоянный кон¬ 
денсатор, См —измеритель¬ 
ный конденсатор, в кото¬ 
рый вводится исследуемая 
жидкость (рис. 494 Ь)- 7? х 
и /? 2 > а также и г —жид- 
Рис. 494а. Нернстовский метод мостика для изме- костные 1 сопротивления 
рения диэлектрической постоянной. (свободные от самоиндук¬ 

ции), приготовленные по 
способу, данному на рис. 494 с-7? х равно /? 2 - В качестве жидкости реко- 



1 На рис. буквы г отсутствуют; сопротивления находятся слева от С. и справа 
от С. 
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мендуется (Нернст): 121 г маннита, 41 г борной кислоты, 0,06 г КС!, 
растворенные в воде до 1000 см 3 . С м наполняется: 

1) исследуемой жидкостью с БК=х 

2) жидкостью с известной ОК=е 

3) воздухом. 

Емкость в этих случаях будет: 

С. +с ь 

с « + ^ь 

где С/, — емкость подводящих проводов. 

С м каждый раз сначала присоединяют параллельно к С, а С* 
устанавливается на отсутствие звука в телефоне; после этого С. присое¬ 
диняется параллельно к С, а С, устанавливается опять на отсутствие 
тока в ветви с телефоном. Требуемое изменение ЛС Ѵ 
равно двойной емкости Слг+ С*.. Таким же образом по¬ 
ступают при всех трех вышеназванных наполнениях 
конденсатора С м - Требуемые каждый 
раз изменения емкости конденсатора 
сравнения обозначим через: 

А С ѵ ь, АС ѴХ у АС ѵе . 

Тогда: 

АС ѵ ь= См 0 + Сь ; АС ѵх =См 0 -х+Сь ; 

АС ѵе = С м 0 • 8 , 

отсюда следует: 

Рис. 494Ъ. Измери- лс _ лс Рис. 494с. Эле- 

тельный конденса- х= _ | і / г _п ктролитическое 

тор. ~ г ^ ' АС ѵв — АС ѵЬ * сопротивление. 

Если употреблять в качестве С ѵ конденсатор, изображенный на рис. 
492с, то расстояние, на которое стеклянная пластинка перемещается 
между металлическими пластинами, дает непосредственно меру изменения 

ЛС,. 

В качестве жидкости для сравнения с ЭК=е выбирают, например, 
метаксилол е=2,7, гексан е=1,86, ацетон в=21. 

(Равенство /?1—/? 2 , которое было оговорено выше, легко проверить, 
если ветви 7?! и /? 2 переменить местами, после того как мостик был уста¬ 
новлен на отсутствие тока в телефоне. Если при этом в телефоне возни¬ 
кает ток, то надо изменять или /? 2 и С, до тех пор, пока эта замена 
не перестанет оказывать влияние). 

Преимущество мостика Нернста состоит в том, что в нем могут быть 
исследуемы даже жидкости, обладающие заметной электропроводностью; 
для этого служат жидкостные сопротивления гг, которые включены па¬ 
раллельно конденсаторам С, и С; если нельзя достигнуть хорошего 
минимума звука посредством изменения С„ то надо на стороне, противо¬ 
положной измерительному конденсатору, включать сопротивление (сбли¬ 
жением электродов, рис. 494 с) до тех пор, пока не будет достигнуто 
отсутствие звука в телефоне. 
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Метод волн (Лехер). Основой метода' является равенство Макс¬ 
велла, согласно которому диэлектрическаяпостоянная равна квадрату 
показателя преломления: 

п 2 =е. 


Это соотношение годится только для электромагнитных волн большой 
длины. 

Показатель преломления среды по отношению к вакууму равен обрат¬ 
ному отношению скорости распространения Ѵм в среде и ѵ 0 в вакууме. 


п 2 = — 

11 о У 


'М 


или, так как ѵ=ѵк, где ѵ — частота колебаний, то 


п 2 = 


= е . 




и я 




И! 


в, 


Рис. 495. Включение трансформаторов Тесла 
для определения диэлектрической постоян¬ 
ной по методу Друде. 


Диэлектрическая постоянная получается из отношения длин волн 
одного и того же (т. е. при ѵ = постоян.) электрического колебания 
в вакууме (или в воздухе 
л=е=1) и в среде. 

Для измерения длины волны 
пользуются распространением 
колебаний вдоль параллельных 
проволок, если она пробегает 
один раз в воздухе, а другой раз 
в среде с искомой диэлектриче¬ 
ской постоянной. 1 

Рекомендуется следующая 
установка (рис. 495). 

5 — вторичная катушка нормального маленького индуктора (с искрой 
максимальной длины п приблизительно в 7 см). 

С клеммами на концах соединен при помощи коротких толстых про¬ 
волок (диаметром в 1 мм) искровой промежуток Р между цинковыми 
электродами при длине искры приблизительно в 2—3 мм и толщине 
электродов в 4 мм. Эти электроды присоединены к первичной катушке 
трансформатора Тесла Т г Т 2 , которая составлена из двух одинаковых 
половин: Она состоит из 5-ти витков (2 х 2 х / 2 ), диаметром в 150 мм из 
2 х / 2 -миллиметровой оголенной медной проволоки. Направление обмотки 
ясно из рисунка: нарисованные жирной чертой части лежат над, а на¬ 
рисованные тонкой чертой — под сердечником, который вставлен во 
вторичную катушку трансформатора Т,. Последняя представляет собой 
деревянный цилиндр, пропитанный парафином, диаметром в 70 мм, 
на котором намотано 300 витков из 0,4 мм проволоки. Первичная ка¬ 
тушка прочно прикрепляется на толстое парафинированное картонное 
кольцо при помощи проволочных зажимов. 

Два других конца первичной катушки соединены с толстостен¬ 
ной лейденской бащеой С емкостью приблизительнр в 100 см, которая 


1 Метод Л е х е р а, \ѴіесІ. Апп. сі. Рйузік 41 , 850 (1890), в модификации, предло¬ 
женной Друде. 
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устанавливается на изолирующей подставке. Концы вторичной катушки 
ведут к нормальному возбудителю Блондло Е с длиной полуволны при¬ 
близительно в 36 см, состоящему из двух полудуг, диаметром в 5 см, 
из медной 3-миллиметровсй проволоки с маленькими полушариками в 
качестве электродов. Полудуги должны быть установлены так, чтобы 
расстояние искрового промежутка (приблизительно в 1 мм) можно было 
бы варьировать достаточно тонко. Полудуги охвачены проволочным коль¬ 
цом из 1-миллиметровой проволоки, переходящей в две длинные 
проволоки ЕЕ. Возбудитель Блондло очень полезно помещать в керосин. 
В покупных возбудителях связь полудуг с проволокой цепи слишком 
узка. Лучше, чтоб расстояние было 5 см, а диаметр проволочного 
контура составлял бы, таким образом, 15 см. 

Частота возникающих колебаний определяется размерами возбуди¬ 
теля Блондло. Окружающее его проволочное кольцо индуктивной связью 
воспринимает колебания, распространяющиеся вдоль проволок ЕЕ. 
В первом узле колебаний на проволоки кладется проволочная петля 
В ѵ Неоновая трубка со щелочными электродами лежит над проволоками. 



I. 

Г 




ИІ - 1 

>.—/ 


Рие. 496а. Рис. 496Ь. 

Сосуды для жидкостей при методе Друде. 


приблизительно на 15 см позади В г . Петлю В 2 перемещают вдоль прово¬ 
лок. В узлах колебаний трубка не светится, в пучностях же — делает¬ 
ся светящейся. Измеряется расстояние между узлами или пучностями 
*о= г ІъК (надо брать среднее из нескольких следующих друг за другом 
расстояний между узлами). Затем вместо проволок на воздухе присоеди¬ 
няют проволоки, проведенные через сосуд с жидкостью, как это показано 
на рисунке 496а, и продолжают измерение; при этом получаются другие 

расстояния с= 1 / 2 Я, отсюда е— ^ = I —) Длина сосуда для воды равна 


приблизительно 20—25 см, для керосина — приблизительно 75 см. 

Такие сосуды легко сделать самому, если деревянный ящик (8х8х 
100 см) выложить внутри стеклянными полосами и ввести изогнутые 
проволоки (рис. 496Ь). Еще удобнее налить испытуемые жидкости 
в вертикально поставленные стеклянные трубки, в которые введены две 
параллельные проволоки, замкнутые мостиком, который можно пере¬ 
двигать сверху (вдоль линейки). Испытанные размеры: внутренний диа¬ 
метр стеклянной трубки 5—6 см; расстояние между проволоками 2 см; 
толщина проволоки 1,5—2 мм. 

Если в распоряжении имеется мало вещества, то его помещают в не¬ 
большие скляночки с впаянными проволоками, которые и служат мости¬ 
ками для вставления сверху проволок. Настройка контура, т. е. потреб¬ 
ный сдвиг мостика для возобновления резонанса, определяется в самих 
скляночках в единицах диэлектрической постоянной предварительными 
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опытами с жидкостями, постоянная которых известна (по Друде: смеси 
бензола с ацетоном). 

Этот метод годится также и для жидкостей с большой электропровод¬ 
ностью; чем больше электропроводность, тем короче расстояние, на ко 
тором при перемещении бюгеля (петли) В г еще получается свечение 
(вследствие поглощения волн в жидкости). 

Другие способы получения интенсивных, постоянных затухающих 
колебаний высокой частоты см. О а п г 1 е г, Апп. РЬузік 2, 27, 1929; 
ѴѴеісЬтапп, РЬузікаІ. 2. 22, 535, 1921. 

Очень большие частоты дает «массовый излучатель», см. Глаго¬ 
лева-Аркадьева, 2. РЬузік 24, 153. 

Твердые тела. Для твердых тел пригодным является метод мостика: 

а) непосредственно, если тело в форме пластинки поместить в кон¬ 
денсатор; 

б) косвенно: тело любой формы помещают в конденсатор, окруженный 
жидкостью, и таким образом определяют изменение БК (способ, анало¬ 
гичный методу пикнометра для определения удельных весов твер¬ 
дых тел). 

Электролиты. Установка для высоких частот по схеме Б а р к х а у- 
зена и Курца; см. НеПшапп и 2 а Ь п, Апп. РЬузік 80, 
191 (1926); 81, 711 (1926). Там же дальнейшая литература, в особен¬ 
ности описание подходящих сосудов для измерительных конденсаторов 
и схемы с болометром. 


Магнитные измерения 

Все способы основаны на измерении потока индукции или действия 
сил. 

Магнитные единицы. Сила магнитного поля Я — в гаус¬ 
сах (абсолютных электромагнитных единицах) есть отнесенная к единице 
магнитной массы механическая сила, с которой тюле действует на поло¬ 
жительную (северную) магнитную массу, или число силовых линий, 
проходящих нормально к одному квадратному сантиметру сечения. 

Для получения магнитных полей служат, главным образом, электро¬ 
магниты. Катушки без железа с охлаждаемыми водой витками при про¬ 
должительной нагрузке создают поле не выше 500—1000 гаусс (поле в сере¬ 
дине катушки Я — ; / — сила тока в эмперах, N — густота намотки 

= общему числу витков, деленному на длину катушки; соотношение 
действительно лишь для катушек, диаметр которых мал по сравнению 
с длиной). Сильные поля на короткое время можно получить значитель¬ 
ной перегрузкой катушки без железа. Можно нагружать на короткое 
время катушки из медной проволоки диаметром 0,5 мм током в 30 ампер 
и даже больше (поле на каждый слой обмотки ~ 600 гаусс). 

Поток магнитной индукции В = /*• Н; В — есть число 
линий, проходящих нормально к площади в один квадратный сантиметр 
в веществе с магнитной проницаемостью ц. Поток индукции 
составляется из линий поля Я и линий намагничивания 4 шН ■ В = И + 


655 



катушкаі 


и 


ШЙГШ] 


я 


|ЖШП| > 


I 


+4 ях Н=Н + 4тг/; ц— 1+4да<.у==и#=интенсивность намагничивания = 
магнитному моменту единицы объема под действием Н гауссов = силе 
полюса на 1 см 2 . Итак, Я+4л/ =(числу линий поля + число линий, 
исходящих из полюса) на 1 см 2 . Магнитная восприимчи¬ 
вость на единицу объема — х; восприимчивость на единицу массы 

X — -у-. Для парамагнитных тел х>0 и /г>Ѵ, для диамагнитных х<0 

и [і< 1; х в обоих случаях не зависимо от поля; /л диа- и парамагнит¬ 
ных тел с точностью до ± Ю - равна 1 (х сл 10 _6 до 10~ 7 ). Для ферро¬ 
магнитных тел: х>0, /і>1; х и ц являются функцией силы поля. 

К ферромагнитным телам относятся: железо, кобальт, никкель, 
одна из (еще не вполне исследованных) модификаций марганца, сплавы 
этих элементов; сплавы одного из этих элементов с не-ферромагнитными, 
например, №Си, РеСг и многие другие; наконец, некоторые сплавы 
не-ферромагнитных элементов, например, сплавы Гейслера. 

и является функ¬ 
цией силы поля и за- 
катусикаЯ висит от предвари¬ 
тельной механиче¬ 
ской, термической и 
магнитной обработки 
материала. Далее, она 
зависит от температу¬ 
ры. Выше характер¬ 
ной для каждого фер¬ 
ромагнитного тела 
температуры /л для 
всех ферромагнитных 
тел становится рав¬ 
ным 1 с точностью до 
ІО -6 (парамагнетизм 
выше «точки Кюри»). 

«Точка Кюри» для чистого никкеля лежит при 358° (примеси понижают 
ее), «точка Кюри» для железа — при 770 3 . 

Магнетометрический способ. Кривая намагничивания определяется 
следующим образом: измеряется действие на магнетометр стержня, 
намагничиваемого возрастающим или убывающим магнитным полем. 
На рис. 497 рр изображает магнитную систему магнетометра, устано¬ 
вленную в направлении север-юг; в направлении запад-восток, на неко¬ 
тором расстоянии (30—80 см), расположено по одной катушке; последние 
рассчитаны так, что их общее магнитное воздействие на магнетометр, 
при одинаковой силе тока, равно нулю. В одну из этих катушек (напри¬ 
мер, /) вносится намагничиваемый стержень и подвергается затем, после 
предварительного полного размагничивания, воздействию медленно уси¬ 
ливаемого поля катушки. Под влиянием магнитного поля стержень 
намагничивается до величины У(=магнитному моменту на единицу объема 
или силе полюса на квадратный сантиметр). Отклонение стрелки магнето¬ 
метра магнитом с моментом М , при среднем расстоянии /?, равно 
Если известна направляющая сила магнетометра (/ іН 0 ; Н 0 = силе земного 


|ЛѴѴ\ЛЛЛЛЛЛ\^1 

«ѴѴ*ІѴ\А^ѴЛѴ 


? 

- - -0С 

_г 


Рис. 497. Установка для магнетометрических измерений. 
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м 

поля), то по тангенсу угла отклонения определяют М. а затем и — 

(ѵ — объем стержня) в абсолютных единицах. 

По достижении насыщения ток ослабляется до нуля. Таким образом 
получают основную кривую намагничивания О —5 и обратную часть 
петли гистерезиса 5 —Н (Я — остаточная индукция). Создавая в катушке 
I противодействующее поле Я, определяют, при какой силе поля уничто¬ 
жается остаточная ин¬ 
дукция (коэрц. поле ОС). 

При возрастании силы 
поля мы снова получаем 
насыщение (—5) и оста¬ 
точную индукцию — Я. 

Площадь полученной 
гистерезисной петли дает 
возможность вычислить 
потери на гистерезис при 
полном двойном пере- 
магничивании (цикле). 

Внешние помехи (изме¬ 
нение земного поля) 
очень неприятны; избег¬ 
нуть их можно примене¬ 
нием астатических си¬ 
стем.Очень удобная уста¬ 
новка для съемки гисте¬ 
резисных петель при по¬ 
мощи регистрирующих 
приборов описана Лере- 
ром. 1 Наличие таких 
приборов чрезвычайно 
важно, так как безуко¬ 
ризненные гистерезис¬ 
ные кривые можно по¬ 
лучить только маг- 
нетометрическим путем. 

На рис. 498 дана об¬ 
щая форма основной кри¬ 
вой намагничивания и 
гистерезисной петли. 

Всегда необходимо 
учитывать обратное вли¬ 
яние полюсов на намаг¬ 
ничивание стержня; оно 
тем меньше, чем длиннее 
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Рис. 498. Кривая гистерезиса ферромагнитного тела. 
-измеренная кривая. 


- исправленная кривая. 

ОС —коэрцитивная сила, ОЕ —кажущаяся остаточ¬ 
ная индукция; ОВ 0 —истинная остаточная индукция; 
/ ш ах = 5 насыщение. Подымающаяся из О ветвь кри¬ 
вой есть основная кривая намагничивания; петля — 
петля гистерезиса, при чем ограничиваемая ею пло¬ 
щадь является мерой для потерь энергии при нама¬ 
гничивании. 

и тоньше стержень (размагничивающее 
действие концов). Это размагничивающее действие сказывается в том 
что внешнее поле ослабляется, т. е. истинная («эффективная») на 
магничивающая сила поля Я 0 оказывается меньше, чем вычислен 
ное поле, Я катушки. Вообще, Я 0 =Я— N^; N — называется коэф 


1 Е. Ь е й г е г, 2. іесйп. Рйузік #, 136 (1928). 
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фициентом размагничивания. Он зависит от размеров стержня и от у 
или х; только для эллипсоида он независим от Поэтому, где это только 
возможно, испытуемому образцу нужно придавать форму эллипсоида. 
На рис. 498 пунктиром нанесена кривая, исправленная на размагничива¬ 
ние. При этом получается истинное остаточное намагничивание ОВ 0 , 
которое всегда больше кажущегося, в то время как внесение поправки не 
влияет на величину коэрцитивной силы. 

Индукционные способы. Под влиянием гомогенного магнитного поля 
Н в каждом теле возникает индукция В = /гН. Этот способ измерения 
ц или х применяется лишь для ферромагнитных тел, так как для других 
веществ В приближается к Я с точностью до ІО -6 . 

Проще всего измерение ц или, соответственно, В производится сле¬ 
дующим образом: подлежащее исследованию тело, в форме стержня или 
эллипсоида (рис. 499), помещается в длинной катушке (намагничивающей); 
на середину стержня плотно надета вторая катушка с большим числом 



Рис. 499. Установка для баллистических 
измерений. 


Рис. 500. Кривая комму- 4 
тации. 


витков тонкой проволоки («индукционная катушка»), связанная с бал¬ 
листическим гальванометром. При возникновении или изменении поля 
Н в катушке также возникает поле Я, а в ферромагнитном сердечнике — 
поток индукции В , вызывающий появление в индукционной катушке 
э.д.с., а в баллистическом гальванометре — импульса индукционного тока. 
При этой установке за основу обычно принимают кривую коммутации 
(свободную от гистерезиса), изображенную на рис. 500; определяют 
индукцию, вызывающую изменение поля от — Н до +Н (коммутируя 
ток в катушке поля), при изменяющемся Н. Эта кривая индукции не 
зависит от предварительной магнитной обработки (она свободна, 
например, от индукции), если перед каждым измерением поле каждый 
раз (при каждом новом значении) несколько раз коммутируется. 

Так как Н обычно мало по сравнению с В, а катушка тесно охваты¬ 
вает стержень, то отклонение баллистического гальванометра служит 

непосредственной мерой В, т. е. дает непосредственно /г = ^. 

Для абсолютных измерений [л гальванометр необходимо градуировать 
на баллистические отклонения (например, при помощи эталона взаимной 
индукции или, проще всего, при помощи земного индуктора); должна 
быть известна общая площадь витков индукционной катушки, а Н — 
измерено в гауссах. 

Точное измерение В или, соответственно, [л является очень трудной 
задачей. И при относительных измерениях нужно действовать с осто- 
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рожностью, чтобы не притти к ложным выводам. Вот несколько примеров. 
Необходимо сравнить несколько стержней. Так как размагничивание 
зависит от размеров стержней, то различные кривые (Я, В) или (Я, Л) 
ничего еще не говорят о магнитных свойствах, пока кривые не испра¬ 
влены на коэффициент размагничивания.' Или необходимо исследовать 
один и тот же образец после различной термической обработки; по¬ 
лученные кривые дают лишь качественное представление об изменениях 
магнитных свойств, количественную же зависимость можно выяснить, 
лишь после определения коэффициента размагничивания. 

О магнитном анализе железа и его соединений (карбида, нитрита 
и т. д.) при помощи авто-магнитно-регистрирующего определения точки 
Кюри см. Е. Ь е Ьг е г, 2. іесЬп. РЬузік 10 , 77 (1929). 

Литература: Е. О и т 1 і с Ь, Ма§пе1І8сЬе МеззтеіНосіеп (Ѵегі. 
Ѵіеѵѵе§ & ЗоНп). Там же и описание всех ферромагнитных способов. 

[М. М е с ь к и н. Магнитные сплавы и их свойства. Л. 1932]. Ред . 

Способы, основанные на действии сил 

Проницаемость пара и диамагнитных тел очень мало отличается ог 
1 (на 10~ 5 до ІО -7 ), поэтому измерение индукции или магнитного момента 
в этом случае вообще непригодно. Можнб производить измерение индук¬ 
ции, наблюдая изменение самоиндукции колебательного контура при 
внесении в него исследуемого вещества; однако способ этот сопряжен 
со значительными трудностями. При этом применяют электронные лам¬ 
пы, а именно колебательные контуры (см. стр. 538 и сл.); основной 
источник ошибок заключается в одновременном изменении емкости 
и затухании катушки (см. стр. 548, 549). 

Гораздо более пригодны способы, основанные на действии на испыту¬ 
емое тело силы в неоднородном магнитном поле. Эти способы пригодны 
и для ферромагнитных измерений, но применяются они в отдельных 
исключительных случаях (например, при исследовании очень малых 
образцов). 

Л. Способ Кюри. Тело объема V и удельной восприимчивости 
± х в некотором месте негомогенного поля в вакууме, напряжение 

которого — Я, а негомогенность (градиент поля) ^, будет находиться 
под действием силы Р, направленной по х вдоль градиента: 

Р-±,.ѵ.н.§ 

Порядок величин: х=10 -6 ; V = 0,1 см 8 ; Я = 3000 гаусс; 

^ = 1000; Р = 3. ІО -1 дин. 

Если тело находится не в вакууме (/г = 1; х = 0), а в среде с воспри¬ 
имчивостью х 0 , то сила зависит от разности восприимчивостей тела и 
окружающей среды, так как и на эту последнюю, конечно, действуют 
магнитные силы. В этом случае, в предыдущую формулу подставляют 
вместо х величину х — х 0 . 
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Есчи тело состоит из смеси диамагнитного (и й ) и парамагнитного 
(х р ) вещества, то сила Р — (х р - К„ — х а -Ѵ а )-Н (1 ~ . Если тело находится 

на границе гомогенного магнитного поля (рис. 501), то негомогенность 
направлена перпендикулярно к Н х по прямой, симметричной относи¬ 
тельно обоих полюсов • Диамагнитное тело движется в на¬ 

правлении (указанном стрелкой на рис. 501), парамагнитное — 
наоборот, обратно направлению (метод Кюри). 


Выполнение способа заключается в следующем. 

Тело подвешивается к крутильным весам известной чувствительности 
(при горизонтальном направлении силы поля) или к весам с коромыслом 
(при вертикальном направлении силы поля). Поле и его изменения из- 



Рис. 501. Действие сил на Рис. 502. Действие сил перед маг- 

границе гомогенного ма- нитным полюсом 

гнитного поля. 

меряются помощью маленькой испытательной катушки. Форму и рас¬ 
положение полюсов подбирают так, чтобы величина градиента поля 
в пределах испытуемого тела изменялась возможно меньше. Подробности 
ом. Сигіе и СЬёпеѵеаи. 

Если тело подвешено перед одним из полюсов магнита (рис. 502), 
то негомогенность направлена по стрелке. Если тело отталкивается, то 
х, — отрицательно, и тело называется диамагнитным; если оно притяги¬ 
вается, то х — положительно, а тело — парамагнитно (Фарадэй; этот 
способ измерений применяется редко). 

В. Способ Фарадэя. Если тело в форме стержня располо¬ 
жено в симметрично-негомогенном поле (рис. 503) так, что оно свободно 
может вращаться, то оно поворачивается перпендикулярно к линии, 
соединяющей полюса, если оно диамагнитно, и параллельно к ней, — 
если оно парамагнитно (Фарадэй). Негомогенность направлена здесь 
перпендикулярно к линии, соединяющей полюса (к направлению поля Я). 

Шарик в этом поле (рис. 503) движется или в направлении ^ или 

— ^ (способ Кюри), так что пондеромоторная сила действует таким же 

•образом, как и в случае, изображенном на рис. 501. Точно в центре поля 
положение шарика устойчиво. 

гео 



Выполнение способа: 

Для определения восприимчивости по моменту вращения стержня 
в негомогенном поле стержень подвешивается горизонтально на упругой 
нити, момент кручения которой известен. Нить укреплена в головке, 
могущей вращаться и снабженной градусными делениями; при помощи 
этой головки стержень, выведенный из положения равновесия под дей¬ 
ствием поля, возвращается в ис¬ 
ходное положение. Угол обрат¬ 
ного закручивания служитмерою 
действия силы поля на стержень 
в нулевом положении. 

Абсолютные измерения за- 
„ „ йН 

труднительны, так как Н и 

определяются с трудом. Поэтому 
сравнивают действие силы на 
испытуемое тело с действием на 
тело той же формы и известной 
восприимчивости (например, со 
стержнем из чистого висмута 
или олова). 

Очень просто по этому способу 
определяется восприимчивость 
жидкостей. Между полюсами маг¬ 
нита стоит маленькая кювета, в'которую погружен стержень (например, 
из кварца). Определяют силу, действующую на стержень в воздухе, 
в воде и в исследуемой жидкости. Если имеется лишь небольшое коли¬ 
чество жидкости, то этот метод является единственно пригодным. 

Силы таковы: 

Стержень в воздухе/ 7 0 =(ж 0те р ЖНЯ х„) Н ^ ^стержня 
* • в °Д е Р х = 1*стержня *воды) ^ ^стержня 


і.І2 

аі 




Рис. 503. Действие сил в симметрично негомо¬ 
генном поле. 


йН 


откуда 


» жидкости Р -2 (^стержня *жидк.) Н ^стержня 

-*о) 


сГ Р*в 


'ЖИДКОСТИ _/7,)/7 'ВОДЫ 


*воды и известны ( х воды = — 0Д29 х 10 *; « 0 = 35 х 10 * при 20° 
и 760 мм). 

С. Способ Вейсса. В гомогенном 
поле (рис. 504) не возникает пондеромотор- 
ной силы, — наблюдается только вращение. 

Так как этот момент вращения пропорцио¬ 
нален и 2 # 2 , то диа- и парамагнитные тела 
располагаются всегда параллельно полю. Эта 
сила очень мала — при х= Ю“ 6 и Н= 10000 

гаусс на 1 см 3 она равна, примерно, 10“ 3 дин (зависит от формы 
стержня). Этот способ с успехом применяется для исследования малень- 

12 Оствальд-Лютер. 


I 


I і 

’й диа Ш ^3 пара ^ 


і 


і 


Рис. 504. Действие сил 
в гомогенном поле. 
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ких стержней из сильно магнитных материалов (также ферромагнитных 
тел). Момент вращения (для ферро-, пара- и диамагнитных тел) имеет 
максимум при расположении стержня (примерно) под углом 45° к на¬ 
правлению линий сил поля. 

/). Способ Гуи (рис. 505). Если длинный стержень сечения 
д одним концом внести в гомогенное поле Я, при чем другой конец будет 
находиться вне поля, то развивается сила 

Р — \ н 4 • П °Д влиянием которой стер¬ 
жень втягивается внутрь поля или вытал¬ 
кивается из него, в зависимости от того, 
парамагнитен или диамагнитен материал. 

Если на другом конце поле рассеяния маг¬ 
нита еще заметно (Я'), то сила 

ид (Я 2 — Н' 2 ). 

В основе возникновения этой силы, 
опять-таки, лежит негомогенность поля, 
а именно, переход от Я к Я 0 или Я'. 


€ 

Рис. 506. Схема способа Гуи с 
применением весов с коромыс¬ 
лом. 

Выполнение способа (рис. 506). 

Исследуемый стержень подвешивается к коромыслу чувствительных 
весов так, чтобы конец находился в гомогенном поле электромагнита или 
соленоида. Сила притяжения или отталкивания уравновешивается гру¬ 
зом на другой чашке. И этот способ пригоден также для жидкостей; 
стержень подвешивается в жидкости или жидкость помещается в подве¬ 
шенной к весам трубке (взамен стержня). Определяют силу, действующую 
на пустую трубку; луч. наполнить трубку до половины и симметрично 
подвесить в поле. Тогда ла, если самая трубка гомогенна в магнитном 
отношении, прямо пропс иональна разности восприимчивости жидко¬ 
сти и находящегося над не аза. 

Вместо нормальных ко;. ысловых весов можно пользоваться бифи- 
лярным подвесом стержня. I. нитное поле направлено перпендикулярно 
к стержню сверху вниз или с •«еди назад (рис. 507). Перемещение стер¬ 
жня компенсируется каким^ 'о вспомогательным приспособлением. 
Эта установка особенно усовершенствована Вейссом и его учениками. 1 
Магнитное перемещение он компенсирует электродинамически: на сво¬ 
бодном конце стержня укреплена катушка (/ ампер), входящая в другую, 

1 См. О. Р о е х и К. Р о г г е г, РЬузЩие Кагі. (6) 7, 180 (1926). 
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неподвижную. Через эту последнюю пропускается такой же ток ± 3» 
электродинамический эффект которого ± / • 3 как-раз компенсировал бы 
магнитную силу. 

О применении этого способа в соединении с коромысловыми весами 
в вакууме см. Р. Зішоп и ^ Айагопі, 2. рНузікаІ. ОЬ. (В) 4, 175, 1929. 

Е. Способ Квинке (рис. 508). Восприимчивость жидкостей 
определяется, согласно уже изложенным соображениям, непосредственно 
по высоте поднятия в капилляре. Если жидкость находится в 0-образ- 
ной трубке, одно колено которой расположено в гомогенном поле, то 
на поверхность жидкости действует та .. 
же сила, что и на стержень (рис; 508). 11 



Ркс. 507. Метод Гун (по Вейссу). Рис. 508. Метод Квинке (основанный 

на измерении высоты поднятия жид¬ 
кости в капилляре). 


поднимается на Л = Уз #<5(* — х 0 ) Н 2 ; д — плотность, х, х 0 — воспри¬ 
имчивость жидкости и находящегося над ней газа (Квинке), независимо 
от сечения трубки. 

Методика измерения заключается в следующем. 

Берут 11-образную трубку, внешнее колено которой, находящееся 
вне поля, настолько широко по сравнению с другим, что изменение вы¬ 
соты Л в другом колене не сказывается заметно на положении мениска 
в нем самом. Измерение производится двояко: или измеряют изменение 
высоты столба жидкости в поле (мениск должен находиться все время 
в гомогенном поле) или изменяют высоту мениска во внешнем колене, 
отливая или доливая жидкость до тех пор г пока мениск в колене, находя¬ 
щемся в пол.е, не займет первоначального положения. В первом случае 
магнитное давление равно гидростатическому Н т 8, во втором — высота 
прибавленного (или отбавленного) для компенсации магнитного подъема 
столба жидкости /г 0 = Н т . 

По этому способу получают также разность восприимчивостей жид¬ 
кости и находящегося над ней газа. Выгодно пользоваться запаянной 
трубкой, наполненной поверх жидкости водородом. Сила не зависит от 
загрязнения жидкости. Даже коллоидные частицы не мешают, если только 
их осмотическое давление достаточно мало. 

Восприимчивость растворов солей составляется аддитивно из вос¬ 
приимчивостей ионов и растворителя. 

Предосторожности. Наиболее свободен от магнитных оши¬ 
бок способ Квинке. При других способах важно, чтобы стержень был 
совершенно свободен от ферромагнитных загрязнений. Обнаруживается 
это по тому, что восприимчивость не должна зависеть от силы поля. 


12 * 
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При всех измерениях, за исключением измерений на чисто диамагнит¬ 
ных телах, необходимо следить за температурой. Парамагнитная вос¬ 
приимчивость на основании закона Кюри зависит от температуры. На 
это нужно обращать особое внимание при работе с веществами, состоя¬ 
щими из смеси пара- и диамагнитных тел. 1 

Закон Кюри гласит, что %Т = сопзі. В такой форме он применим 
лишь к парамагнитным газам и отдельным парамагнитным солям и их 
растворам. Обычно применим закон в другой общей форме: 

Х(Т ± А) = соп5І. 


Постоянная Кюри служит для определения магнитного момента 
ионов (магнетоны). 

Восприимчивость диамагнитных тел. Объемная восприимчивость диа¬ 
магнитных тел не зависит от температуры. При обнаружении зависимо¬ 
сти — «от температуры (при гарантированном отсутствии ферро¬ 
магнитных загрязнений) можно сделать вывод об изменении модифика¬ 
ции. 


Некоторые численные значения 
Магнитное насыщение ^ (макс, момент на единицу объема) 

Мягкое железо.1706 

Никкель (чистый). 505 С. 0 .5. 

Железо+ 30% никкеля . . О (немагнитно) 


Восприимчивость 

Диамагнитные газы » Парамагнитные газы % 


Гелий. 8 X ІО -11 Кислород (0°, 1 атм.) . . 104ХІ0 -6 

Неон.2,8 X Ю~ 10 Окись азота N0 (18°) . . 48хЮ~ 8 

Аргон.7,5 X Ю~* 8 

Водород . . . . 1,7 X Ю“ 10 
Углекислый газ. 8,4 х Ю~ 10 


т в е-р д 

ы е тела 


Восприимчивость 

X 

Удельная вос¬ 
приимчивость х 

Олово (белое) 20°. 

—М),зхю“® 

+ о,оз х іо - ® 

Алюминий (твердый) 18° . . . 

~+1,8X10“® 

-і- 0,65 X 10 “® 

Кислород (твердый)—253° . . 

— ехісг 6 

+ 375 Я 10“® 

Сурьма 18° ... . 

— 0,9 X 10“® 

Висмут 15° . 

-15X10“® 

—1,4, X 10“® 

Жид 

кости 


Вода (20°). 

—0,719X10“ 



(восприимчивость несколько зависит от температуры) 


Бензол.. . . . . —0,б в X 10”“ 

Ртуть.—2,1 X ІО"" 6 

Висмут, жидкий.—1 X 10“ 7 

Алюминий, жидкий (1 000°) . . +0,5 X 10~ в 

Кислород, жидкий (—185°) . . +241X ІО - " 6 


1 Подробности см. Н. ВисЬпег, Апп. РЬузік (5) 1, 40 (1929). 
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Глава 18 

Определение количеств электричества 
и чисел переноса 


Единица количества электричества, кулон, был определен в главе 
XIV, стр. 386; ему отвечает вес выделившегося серебра, равный 0,00111800 
грамма; это значит, что одному грамму Ад отвечают 894,46 кулонов и, 
соответственно этому, одному эквиваленту серебра 107,88 • 894,46 = 
= 96,496 • ІО 3 кулонов. Это число, точное приблизительно до 0,01%, 
называется зарядом электрохимического э к в и в а- 
лента и обозначается через Р. Оно озна¬ 
чает, следовательно, постоянное количество 
электричества, которое потребляется при пе¬ 
реходе эквивалента любого вещества в ионное 
состояние или отдается при обратном процессе. 

Весовой вольтаметр. Количества электри¬ 
чества в этом вольтаметре, соответственно 
вышесказанному, измеряются (по закону Фа- 
радэя) по пропорциональным им химическим 
обменным реакциям, протекающим на эле¬ 
ктродах «вольтаметров» или «кулометров». 1 
Важнейшим вольтаметром является сереб¬ 
ряный вольтаметр, 2 потому что 
стандартизованное определение кулона осно¬ 
вано на электролизе нитрата серебра. В ка¬ 
честве катода служит в большинстве случаев 
платиновый тигель; анодом служит пластинка 
или палочка из чистого серебра. Чтобы отпа¬ 
дение частиц анода не оказало вредного влия¬ 
ния, под анод помещают стеклянную чашечку, 
поддерживаемую стеклянным держателем. 

Предпочтительнее защищать анод, подве¬ 
шивая его в маленький цилиндрический сосуд 
из фарфора или из массы Пукаля (рис. 509), 
потому что у анода происходят вредные побочные 
должен быть снаружи несколько 
возможно при мелких порах. 

Разумеется, аноду и катоду можно придавать какую угодно форму. 





Рис. 509. Серебряный воль¬ 
таметр. 

реакции. Уровень 
выше, чем внутри диафрагмы, что 


1 Согласно определению: количество электричества = время X силу тока—воз¬ 
можно, разумеется, также измерение количества электричества, как интеграла 
силы тока ко времени. 

8 Ср. К а Ь 1 е, ЛѴіесІ. Апп. 67, 1 (1899); К і с Н а г 4 з, СоПіпзи Неіш- 
г о 4, там же 52, 336 (1900); затем ХѴазКЬигп и В а і е 8, ^игп. Ат. Сйет. 8ое. 
34,1341 (1912); В а 1 е з и Ѵіпаі, там же 36, 916 (1914); В о ѵ а г 4 и Н и 1 е 1:1, 
там же 39, 1077 (1917); Коза, ѴіпаІиМасБапіеІ, Виіі. Виг. оі 31ап4. 10, 
475 (1914); ЕІекігоІесЬп. 2еПзс1іг. 35, 789 (1914); Ниіеіі и Вискпег, Тгапз. 
Ат. ЕІесггосІг?т. Зое. 22, 367 (1912); ^ецеги ѵ. Зіеіпѵѵеііг, 2еіізс1іг. 1. 
Іпзігит. 28, 327, 353 (1908); 35, 225 (1915); ѵ. 3 і е і п \ѵ е Н г, там же 33, 352 
(1913); ЕізепгеісЬ, 2еПзс1іг. 1. рЬузік. СЬет. 76, 643 (1911); там же дальней¬ 
шая литература. 
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При слабых токах нужно особенно избегать соприкосновения на большом 
протяжении платины, серебра, воздуха и раствора; в качестве катода 
следует брать поэтому платиновую пластинку, нацело погруженную в 
жидкость, находящуюся в стакане. 

Условия, при которых была установлена зависимость между кулоном 
и выделяющимся количеством серебра, надо строго соблюдать. Они 
следующие: 

«Жидкость должна представлять собой раствор из 20—40 весовых 
частей чистого нитрата серебра на 100 частей дестиллированной воды, 
свободной от хлора; раствором можно пользоваться только до тех пор, 
пока не выделится электролитически всего 3 г серебра на 100 см 3 раствора. 

Анод, особенно в части, погруженной в жидкость, должен состоять 
из чистого серебра. Катод должен быть сделан из платины. Если коли¬ 
чество выделившегося серебра превышает 0,1 г на 1 см 2 поверхности ка¬ 
тода, то серебро нужно удалить. 

Плотность тока не должна превышать на аноде ~ , на катоде ^ 
ампера на квадратный сантиметр. 

Перед взвешиванием катод надо предварительно ополаскивать дестил¬ 
лированной водой, свободной от хлора, — до тех пор пока промывная 
вода не перестанет показывать помутнения при прибавлении капли соля¬ 
ной кислоты; после этого нужно выщелачивать в продолжение 10 мин. 
дестиллированной водой, нагретой до 70—90°; в заключение следует 
ополоснуть дестиллированной водой. Последняя промывная вода не 
должна давать помутнения на холоду от прибавления соляной кислоты. 
Затем катод высушивают при нагревании, помещают в эксикатор до 
взвешивания и взвешивают, но не раньше, чем через 10 мин., после 
того как он охладился». 1 

Тигель можно считать совершенно отмытым, если после многократного 
промывания чистой водой его оставить на ночь целиком в чистой воде. 
Серебро должно образовывать крупные, блестящие кристаллы. Для 
высушивания очень удобно пользоваться маленькой электрической печью. 
Нагревать тигель можно до 250°. Дня охлаждения его сохраняют 
в эксикаторе, в стаканчике для взвешивания, в котором потом и про¬ 
изводится взвешивание. 

Средняя ошибка определения, если взвешивают не очень малые коли¬ 
чества серебра (примерно 0,5—1 г), составляет приблизительно ± 0,03%. 
Поправкой на безвоздушное пространство можно пренебречь. 

Медный вольтаметр уступает по своей надежности сере¬ 
бряному вольтаметру. Ошибка отдельного определения, даже при соблю¬ 
дении необходимых мер предосторожности, достигает 0,1—0,3%. 

Важнейшими мерами предосторожности являются следующие: 1) при¬ 
менение подкисленного серной кислотой раствора сульфата 
меди (согласно Эттелю хорошие результаты получаются при пользовании 
раствором, состоящим из 150 г сульфата меди, 50 г серной кислоты, 50 г 
спирта 2 на 1000 г воды) и 2) подходящая плотность тока (не 

» Цит. по 2. ІП8ІХ. 21, 180 (1901). 

2 Б е <1 е [2еіі$с1іг. 1. ЕІекІгосНет. 17, 238 (1911)] получил хорошие результаты, 
пользуясь 10—20% раствором тростникового сахара вместо спирта. Ошибка была 
ниже 0,1%. 
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ниже 2 и не выше 20 миллиампер на 1 см 2 поверхности катода). Дальней¬ 
шие меры предосторожности — следующие: 3) перемешивание 
жидкости струей углекислого газа или водорода; 4) низкая тем¬ 
пература; 5) отделение анода и катода друг от друга при помо¬ 
щи глиняного цилиндра; 6) пропускание тока до начала самого 
измерения. 1 

Устройство пригодного медного вольтаметра показано на рис. 510. 
Катод вырезают из тонкого листа жести; величина его должна соответ¬ 
ствовать измеряемой силе тока; рукоятка делается узкой, чтобы линия 
соприкосновения воздуха, жидкости и металла была бы по возможности 
малой. 2 Катод перед измерением покрывают гальванически медью, 
ополаскивают два раза водой, а затем спиртом, высушивают над рас¬ 
каленной железной пластиной и взвешивают. При 
окончательном измерении проделывается то же 
самое. 

Через оттянутую на конце трубку пропускают 
углекислый газ или водород, которые, в случае 
надобности, предварительно пропускают через про¬ 
межуточную трубку с ватой, служащую для за¬ 
держки увлекаемой током газа соляной кислоты. 

1 г меди соответствует 3037 кулонам; один кулон 
эквивалентен 0,3293 мг меди. 

Приблизительно такою же или несколько более 
высокою точностью, что и медный вольтаметр, об¬ 
ладают свинцовые вольтаметры Ф. Фишера, 

Тиле и Макстедта. 8 Они состоят из анода, сделан¬ 
ного из чистого свинца, платинового катода и рас¬ 
твора свинцовой соли борофтористоводородной кислоты (150 г соли 
+ 150 г свободной кислоты на литр); такой вольтаметр выдерживает 
плотность тока от 1,4 до- 140 гпА/см 2 . Образование кристаллов устра¬ 
няют прибавлением небольших количеств желатины. Катод должен быть 
быстро отмыт и просушен в эксикаторе. Один миллиграмм свинца соот¬ 
ветствует 0,9314 кулона. 

Для измерения малых количеств электричества и токов слабой силы 
очень пригодны галоидо-серебряные вольтаметры. Они 
основаны на приросте веса, который получает серебряный анод в рас¬ 
творе, содержащем ионы хлора или брома, вследствие образования хло¬ 
рида или бромида серебра . 4 Анодом служит серебряная пластинка, 
которая перед опытом заново гальванически серебрится в растворе се¬ 
ребро-цианистого калия, или гальванически посеребре 1 ная платиновая 
пластинка. Катодом служит платиновая пластинка. Лучшими и отве¬ 
чающими повышенным требованиям являются катоды из хлористого 
серебра, получаемые электрическим хлорированием серебра. Электролит 

1 Ср. относительно этого Р б г 8 і е г, 2еі1$с1іг. 1. алог{(. СЬеш. 14, 106 (1897); 
2еіІ8СІіг. і. ЕІекігосЬеш. 3, 493 (1897); К і с Ь а г б $, СоІІіпз и Неішгоб, 
2еіі$с1іг. 1. рЬузік. СЬет. 32,321 (1900); А Ь е 1, 2еіізс1іг. і. алог(>. СЬет. 26,414 (1901). 

* Соприкосновения этого можно избежать, вплавляя проволоку в стекло (ср. 
стр. 132). 

* Р. Р і з с Ь е г, ТЬіеІеиМахІесі, 2еіізс1іг. і. апог§. СЬет. 67,339 (1910). 

4 Галоидные соли серебра часто приобретают при этом темную, похожую на 

графит окраску. 



Рис. 510. Медный 
вольтаметр. 
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состоит из не очень концентрированного подкисленного раствора хло¬ 
рида или бромида щелочного металла, насыщенного соответственным 
галоидным серебром. Один грамм хлора соответствует 2723 кулонам, 
один грамм брома — 1207 кулонам. 1 

Для измерения очень- больших количеств электричества часто с успе¬ 
хом' пользуются весовым вольтаметром с гремучим 
газом. Очень удобная форма вольтаметра показана на рис. 511. Оба 
платиновых электрода 2 состоят из тонкого листа с загнутыми краями 
для придания электродам большей прочности. От 



Рис. 511. Весовой 
вольтаметр с гре- 


соприкосновения друг с другом они предохранены 
стеклянными смычками; при помощи таких же стер¬ 
женьков их можно прикреплять к стенкам сосуда. 
Подводка тока осуществляется двумя толстыми пла¬ 
тиновыми проволоками — лучше защищенными по 
способу Геервагена (стр. 133, рис. 88). С сосудом, 
в котором производится электролиз, соединен при 
помощи герметического шлифа специальный сосуд, 
наполненный хлористым кальцием с двумя пробками 
из стеклянной ваты. Электролитом служит 10—20% 
едкий натр (Эттель); во избежание вспенивания едкого 
натра целесообразно применять несколько удлинен¬ 
ный сосуд. При применении более сильных токов 
сосуд для электролиза следует охлаждать в водяной 
бане. В случае, если для подвода тока служат голые 
провода, баня для охлаждения должна иметь форму, 
показанную на рис. 511. 

Уменьшение веса на 1 грамм соответствует 
10,711 • Ю 3 кулонам. 

Объемный вольтаметр. Вышеописанный вольта¬ 
метр может служить для измерения малых количеств 
электричества, если объем полученного гремучего 
газа, или же объем вытесненного им другого какого- 
либо газа измеряется по способу, описанному на 
стр. 204. 1 см 3 сухого гремучего газа соответствует 
при нормальных условиях (ср. стр. 580) 5,746 кулонов. 

Определение объема гремучего газа целесообразно 
проводить также и в тех случаях, когда требуется 


мучим газом. определить количество электричества, протекшее за 
время опыта. 3 

К типу объемных вольт, метров принадлежат также ртутные воль¬ 
таметры, 4 применяющиеся за последнее время для технических 
измерений тока, в которых осажденный из раствора ртутно-иодистого 


1 Ср. также \Ѵ. К. Ь е ѵѵ 1 8, .Іоигп. Ат. Скет. Зое. 31, 1145 (1909). 

2 Относительно никкелевых электродов см. Н. Кіе$еп!е1<1, 2еіі8СІіг. 1. Е1е- 
кігосйет. 12,. 621 (1906). 

• См. напр. Т а і е 1, Вег. й. Шеек. СЬет. Оез. 33, 2209 (1900); Ь е И 1 е 1 <11, 
РЫ1. Мае. (6) 15, 614 (1908). 

* В качестве счетчика <'8ІіагаЫег» (Зсіюй К®, Иена) по Наіііеісі’у. Более старые 
формы см. у Ь е к 1 е 1 й 1, РкіІ. Мае. (6) 3, 158 (1902); ѵ. В о 11 о п, 2еіізскг. 1. Еіе- 
кігоскет. 2, 73 (1895); Бапп ее 1, там же 4, 154 (1897); 11, 139 (1905). 
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калия металл падает в градуированную трубку. 1 миллиграмм Нд соот¬ 
ветствует 0,9620 кулона, 1 куб. миллиметр — 13,036 кулонам при темпе¬ 
ратуре 18°. 

Титрационные вольтаметры пригодны особенно для измерения малых 
количеств электричества, так как неустранимые ошибки при отмывании 
и высушивании катодов как раз при малых количествах осажденного’ 
металла проценгно сильно отражаются на его весе. 

Серебряный титрационный вольтаметр *г\ *<—: 
В. А. Кистяковского. Прямая, снабженная кра- Т| Г' 
ном трубка, расширенная снизу в шар, наполняется при- “ 

мерно на і- непосредственно перед опытом 15—20-про- | 


центным раствором нитрата калия или натрия, не имею¬ 
щим примесей серебра или хлорида, снабжается сере¬ 
бряным анодом (см. ниже) и осторожно, чтобы по возмож¬ 
ности избежать перемешивания растворов, 1 наполняется до 

1 3 

верху приблизительно от у до — нормальной азотной кис¬ 
лотой. После этого в азотную кислоту погружают катод, 
состоящий из платиновой проволоки или пластины, и про¬ 
пускают через раствор ток, который подлежит измерению, 
в направлении, указанном стрелками (рис. 512). При этом 
происходит растворение серебра в количестве, пропор¬ 
циональном количеству электричества. По окончании 
опыта всю жидкость медленно выпускают через кран, при 
чем разбавленная азотная кислота служит для ополаски¬ 
вания. Содержание растворенного серебра определяют 
титрованием раствором роданистого калия. 2 

Анод состоит из серебряной проволоки или пластинки, 
которая прикрепляется к платиновой проволоке, впаянной 
в стеклянную трубку, и покрывается серебром вместе с ней. 

Свободная часть должна быть выгнута кверху, так как 
растворение происходит главным образом на месте, бли¬ 
жайшем к катоду. Перед опытом серебряный электрод Рис. 512. Ти- 
нужно посеребрить заново (гальванически, в трационный 
растворе серебро-цианистого калия); в противном случае в К Д Л< Кистя- 
могут возникнуть побочные реакции. ковского. 

Так как серебряный электрод при этом всегда окклюди¬ 
рует некоторое количество цианида, то его следует хорошо отмыть или 
электролитически превратить в хлорид, а затем опять тем же путем — в 
серебро. Это производится таким путем, что сначала он употребляется 
в качестве анода, а затем в качестве катода в соляной кислоте. 

Сила тока может достигать до 30 шА на 1 см 2 поверхности анода. 
Одному эквиваленту растворенного серебра соответствует 96,49 • 10* 
кулонов. 



1 При этом полезен плавающий на нижнем слое жидкости корковый кружок, 
на который осторожно наливается наслаиваемая жидкость. 

2 О другой форме см. В. А. К и с т я к о в с к и й, 2еИ$сЬ. і. ЕІекігосЬеш. 
12, 713 (1906). 
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Для продолжительных опытов (свыше 5 часов) этот вольтаметр, так же 
как и описанный ниже титрационный вольтаметр, нельзя применять без 
особого испытания, потому что иначе может возникнуть опасность, что 
растворенное серебро вследствие диффузии, конвекции или электропро¬ 
водимости достигнет катода и отложится на нем. 

Йодный вольтаметр (Неггоип). Форма аппарата та же, что 
и показанная на рис. 512. Нижний слой состоит из концентрированного, 
подкисленного соляной кислотой раствора йодистого калия, верхний 
слой — из разбавленной соляной кислоты. Оба электрода состоят из пла¬ 
тинового листа или проволоки, еще лучше—из иридистой платины. После 
опыта дают всей жидкости стечь и титруют выделившийся иод тиосуль¬ 
фатом натрия. Получ емые данные, поскольку не выделяется кислород, 
в широких пределах независимы от плотности тока. 1 

Уошборн и Бэйтс 2 для точных измерений применяли ней¬ 
тральный раствор. Оба электрода вносят в находящийся в Н-образном 

сосуде концентрированный раствор йодистого 
калия и оба покрывают раствором йодистого 
калия. Электрохимический процесс в таком слу¬ 
чае выразится следующим образом: ^ 3 ' +2 Ѳ —► з)' 
у катода; у анода — в обратном направлении. 
Если применять чистые вещества, обе стороны 
дают абсолютно идентичные результаты; отно¬ 
шение к данным, полученным в серебряном ве¬ 
совом вольтаметре, оказалось равным 0,85017 
в то время как А§: ^ = 107,88:126,92 = 0,84993. 
Отсюда 1 миллимоль ^ соответствует 96,515 
кулонам; по серебряному вольтаметру эта вели¬ 
чина должна была бы быть равна 96,49. 

Железный вольтаметр. Стакан А 
(рис. 513) закрывают корковой пробкой В, в ко¬ 
торой укреплены катод а, стеклянная трубка Ь 
Рис. 513. Железный и глиняный цилиндр. В цилиндре находится 
вольтаметр. разбавленная серная кислота и электрод с, в со¬ 

суде А — раствор железных квасцов. Цилиндр 
погружен в А только самой нижней своей частью; уровень жидкости в ци¬ 
линдре лежит на 3—5 см выше, чем в А. Катодом служит платиновая 
пластинка поверхностью примерно в 10—20 см 2 ; анод тоже состоит из пла¬ 
тины. Через Ь пропускается С0 2 , освобожденная от пыли (через фильтр 
из ваты). Раствор железных квасцов перед употреблением следует осво¬ 
бодить от присутствующей в нем соли закиси железа, протитровав его 
перманганатом. Допустимая сила тока зависит от концентрации и вели¬ 
чины электродов. При величине катода, равной примерно 10 см 2 , сила 
тока (измеренная в миллиамперах) может быть численно в три раза больше 
концентрации железных квасцов (граммы в 100 см 3 раствора). При пла- 

1 Раппееі, 2еП$с1іг. I. ЕІекІгосЬеш. 4, 254 (1898); К г е і <1 е г, РЬузік. 
2.і%. 6, 587 (1905); Р г и с к е г, Тагіе и Соте г, 2еіі$с1іг. 1. Еіекігосйет. 19, 
8 (1913). 

а \Ѵа$ЬЪигпиВа(е8, Зоигп. Ат. СЬет. 8ос. 34, 1141 (1912); см. В а 1 е 8 
ап<1 V і п а 1, там же 36, 916 (1914). До 16 тА/см а никаких затруднений не наблюда¬ 
лось. 
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тонированном катоде она может быть еще больше. Прибор пригоден 
для слабых токов (ниже 0,1 ампера). Он может работать с точностью 
до ± 0,23 кулона. 1 2 Током образуется пропорциональное количеству 
электричества количество соли закиси железа, которая оттитровывается 
перманганатом. Одному эквиваленту иона закиси железа (55,8 г) соот¬ 
ветствуют 96,5 • Ю 3 кулонов. 

Числа переноса по Гитторфу. 2 В прибор, имеющий форму трубки, 
наливают раствор электролита; через последний посылают измеренное при 
помощи вольтаметра количество электричества. После этого раствор 
разделяют на отдельные слои и определяют анализом изменение коли¬ 
чества (н е концентрации!) исследуемых ионов в анодном и 
катодном слоях. Если соответственные ионы претерпевают, 
в результате процессов у электродов, количественные изменения, то 
последние должны быть измерены для того, чтобы можно было их учесть 
при вычислениях. Это условие в большинстве случаев выполнить труднее, 
чем это можно было бы предположить. 

Слои у электродов должны быть выбраны такой величины, чтобы п о- 
верхность раздела попадала в область еще не 
измененного раствора. Чтобы убедиться в том, что это усло¬ 
вие выполнено, надо проанализировать один или, лучше, два «средних» 
слоя, примыкающих к электродным слоям. Состав этих средних слоев 
не должен претерпевать никаких изменений. Величину слоев у электро¬ 
дов можно выбирать тем меньшей, чем короче продолжительность опыта. 

И в других отношениях сокращение продолжительности опыта пред¬ 
ставляет собой значительные преимущества. Вследствие неустранимых 
температурных колебаний внутри жидкости может произойти через 
образующиеся (конвекционные) токи перемешивание, которое, разу¬ 
меется, искажает результаты определения чисел переноса. Перемешива¬ 
ние является одним из самых важных источников ошибок при измерениях 
чисел переноса. Опасность конвекционного перемешивания можно устра¬ 
нить, помещая аппарат в большой водяной термостат, 3 вставляя попереч¬ 
ные стенки из шелковой ткани с мельчайшими порами (Гитторф), уве¬ 
личивая поперечное сечение электродного пространства (Ян) или, нако¬ 
нец, уменьшая продолжительность опыта. Нельзя упускать из виду, 
что сокращение продолжительности опыта требует применения более 
сильных токов, что, в свою очередь, может вызвать перемешивание в ре¬ 
зультате разогревания жидкости. 

Так как передвижение ионов внутри электролита не зависит от про¬ 
цессов у электродов, и так как для определения чисел переноса доста¬ 
точно знать изменение одного электродного слоя, то очень часто 
задачу можно значительно облегчить в техническом отношении. Можно, 


1 Кагао^ІапоМ, 2еіі$с1іг. I. Еіекігосйет. 11, 488 (1905). 

2 Ср. Н і 1 1 о г і, ОзЦѵаІсІз Кіазвікег, т. 21 и 23; 2еіІ8СІіг. I. рЬузік. СЬет. 39, 
612 (1902). Литература и числовой материал — см. Ь и 1 Ь е г в руководстве ѴѴіп- 
кеітапп’а, т. IV, стр. 868 (1905); Мае В а і п, Рг. \Ѵа8СІііп(;1оп Ас. 9 (1907); N о у- 
е 8 и Р а 1 к, _]оигп. Ат. Сііет. 8ос. 33, 1437 ( 911). Позднейшие данные собраны у 
Ь а п «1 о I 1-В б г п 8 1 е і п, РЬуз.-сЬет. ТаЬеІІеп, 5 изд., I доп. том (1927). 

3 Температурные колебания саморегулируемых термостатов могут в некоторых 
случаях вызвать перемешивание слоев. Относительно способов устранения колебаний 
см. стр. 97 и след. Обычному термостату надо предпочесть комнату с постоянной 
температурой. 


571 



например, вызвать на аноде растворение постороннего металла (во мно¬ 
гих случаях для этой цели годится амальгамированный кадмий) и таким 
путем устранить выделение кислорода. Можно воспрепятствовать вред¬ 
ному образованию водорода на катоде (при кислотах, основаниях и при 
многих солях), беря в качестве катода пластину из перекиси свинца, 
перекиси марганца или окиси меди (из аккумулятора или из элемента 
Лекланше, соотв. из купронового элемента) или окружая катод концен¬ 
трированным раствором медной соли. 

При кислотах можно также с большим успехом применять 1 в качестве 
катода палладиевую пластинку, освобожденную от газа, а в качестве 
анода — такую же пластинку, насыщенную водородом; для хлоридов 
годится в качестве катода покрытое хлоридом серебро, в качестве анода — 
металлическое серебро, — однако, последнее только для малых плотно¬ 
стей тока. Цинк и кадмий в качестве материала для анодов мало пригодны 
вследствие побочных реакций. 

Различные приборы для определения чисел переноса в основном от¬ 
личаются друг от друга в отношении способов разделения отдельных 
слоев. Приборы с мембранами, которые дают возможность очень удобно 
разделять слои, не всегда можно применять (Гитторф, 1. с.). В этом случае 
надо пытаться разделять отдельные слои, не смешивая, их, давая им осто¬ 
рожно стекать, или предпринимать разделение, пользуясь соответствен¬ 
ными приспособлениями: кранами, шлифами и проч. 2 з 

Прибор, изображенный на рис. 514, представляющий собой видоиз¬ 
менение аппарата Лёба и Нернста, оказался весьма пригодным в тех 
случаях, когда не происходит образования газа или осаждения и когда 
образующийся у электрода раствор имеет большую плотность, чем перво¬ 
начальный.® Полезно нижние концы трубок снабдить расширением (см. 
выше). Вставив электроды, наполняют исследуемой жидкостью левое 
колено до уровня соединительной трубки, правое, примерно, до уровня 
а — Ь, каким-либо электролитом (раствор с бблыішм удельным весом), 
который дает удобный для опыта электродный процесс. Наконец, в пра¬ 
вое колено осторожно вливают исследуемую жидкость (ср. стр. 569, 
прим. 1), до тех пор пока не заполнится соединительная трубка. Закон¬ 
чив пропускание тока, через кран выпускают во взвешенный стаканчик 
жидкость электродного пространства, претерпевшую изменение (при¬ 
мерно до уровня с — й), а затем отдельно — «средний слой». Если опыт 
проводится в термостате, то для отсасывания жидкости служит 5-образ- 
ная трубка, которая на рис. 514 показана пунктиром. 


1 Ср. Бгаскеги Кгзп]аѵі, 2. 1. рку$. Скет. 62, 731 (1908). 

* Относительно удобных форм приборов ср. особенно Р і е §; е г, 2еіІ8скг. I. 
Еіекігоскет. 7, 863; Н і і: 1: о г і, 2еПзскг. 1. ркузік. Скет. 34, 388 (1900); N о г й- 

з і г б т, 2еПзскг. 1. Еіекігоскет. 13, 35 (1907); \ѴазкЬигп, 2еіІзскг. і. ркузік. 
Скет. 66, 513 (1909); Моуезибаттеі:, 2еіізскг. і. ркузік. Скет. 43, 49 (1903); 
Норі^агіпег, 2еіізскг. і. ркузік. Скет. 38, 127 (1901); Р а 1 к, „Іоит. Ат. 
Скет. 8ос. 32,1555 (1910); РіезепІеІйиРеіпкоісІ, 2еіізскг. 1. ркузік. Скет. 
68, 440 (1910). 

* В других случаях может служить несколько видоизмененная модель. Ср. 
ОгискегиКгзпіаѵі, 2.1. ркузік. Скет. 62, 731 (1908); О г и с к е г, 2еі1зскг. 
1. Еіекігоскет. 19,8, 799(1913). Критический обзор см. у К г з л ) а ѵ і, Диссер¬ 
тация (Лейпциг, 1908). 
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Для тех случаев, когда у электродов образуются газы или осадки, 
может служить аппарат, показанный на рис. 515. После окончания опыта 
сначала открывают кран на среднем сифоне, затем оба других. Содержимое 
обеих средних 11-образных трубок образует «средний» неизмененный слой. 

Электродвижущая сила, которая требуется при опыте определения 
переноса, очень велика вследствие очень большого, в большинстве слу¬ 
чаев, сопротивления столба жидкости. Так как тут не требуется абсолют¬ 
ного постоянства тока, то можно применять ток от осветительной сети 

(большей частью в ПО вольт), включая под¬ 
ходящее сопротивление; там, где осветитель¬ 
ной сети нет, применяют одну из описанных 
на стр. 387 батарей. 

Метод расчета опытов лучше всего пока¬ 
зать на нескольких подробно разобранных 
примерах, при которых предполагается, что 
в результате анализа «среднего» слоя было 
найдено, что поверхность раздела лежит в 
области неизмененного раствора. 


Рис. 514. Прибор Лёба и 

Нернста (видоизмененный) Рис. 515. Прибор с сифонами для 

для определения чисел пе- определения чисел переноса, 

реноса. 

1) Перенос иона серебра и нитрат-иона в Ѵго 
норм, растворе нитрата серебра (определяется анализом 
анодного слоя). Применяемый прибор показан на рис. 514; в правой 
трубке внизу помещается концентрированный раствор нитрата меди 
с медным катодом. Анод состоит из серебряной проволоки, гальвани¬ 
чески свеже посеребренной, как указано на стр. 569. Средняя сила тока 
равняется 10 гпА. Продолжительность опыта — два часа. Для измере¬ 
ния количества электричества служит серебряный титрационный воль¬ 
таметр, описанный на стр. 569. 

Перед опытом на 12,31 г раствора серебра пошло 26,56 см 8 точно 
1 / 50 норм, раствора роданистого калия; 1 г воды, следовательно, содер¬ 
жит 0,00739 г серебра. 

Жидкость анодного пространства, выпущенная из прибора после опыта, 
весила 23,38 г; на нее пошло 69,47 см 3 раствора роданистого калия, 
которые соответствуют 0,2361 г нитрата серебра. Раствор состоял, следо¬ 
вательно, из 23,14 г воды, в которых перед опытом содержалось 0,1710 г 
нитрата серебра. Увеличение равно, таким образом, 0,0651 г нитрата се¬ 
ребра или 0,000383 эквивалента серебра (или И0 3 ). Для титрования 
содержимого вольтаметра потребовалось 36,16 см 3 раствора роданида 
(соответствуют 0,000723 эквивалента серебра). Это количество пропор- 
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ционально потребленному количеству электричества. Такое же количе¬ 
ство серебра растворилось у анода. Так как, однако, измеренный привес 
равняется только 0,0003.83 эквивалента, то значит ушло или перемести пп „ь 
(0,000723—0,000383 = ) 0,000340 эквивалента серебра. Отсюда о 

, 0.000340 г. исл 

переноса серебра равно ~ 00007 , 3 — 0,470, а число переноса нитрат 

иона равно — 0,530. Если, согласно тому, что сказано на стр. 14, 

учесть влияние ошибки при титровании, равной ± 0,05 см 3 на конечный 
результат, то в результате ошибка оказывается равной 0,6%. В выше по¬ 
казанном примере ошибка происходит главным образом от неточного 
определения состава первоначального раствора. Неточность получаемых 
результатов еще повышается под влиянием некоторых постоянных оши¬ 
бок,—например, вследствие образования перекиси серебра и пр. 

Расчет можно вести более простым, однако менее 'точным путем: 
23,38 г жидкости анодного пространства потребили перед опытом (23,38 х 
х 26,56) : 12,31 = 50,45 см 3 раствора роданида. Фактический п. ивес 
соответствует (69,47—50,45) = 19,02 см 3 раствора роданида. Количе¬ 
ству, получившемуся в результате процесса у анода, соответствуют 
36,16 см 3 раствора роданида, следовательно количеству ушедшего се¬ 
ребра отвечают (36,16-—19,02) = 17,14 см 3 раствора роданида. Отсюда 
число переноса серебра в 1 / 20 норм, растворе нитрата серебра равно 
17 14 

= 0,474; число переноса нитрат-иона 1—0,474 = 0,526. 

2) Числа переноса ионов хлора й калия в при¬ 
близительно 1 / 2 норм, растворе хлорида калия (получено анализом слоя 
у анода). Прибор показан на рис. 514. Анод состоит из амальгамированного 
кадмия; катод, как и в вышеописанном случае, — из меди в растворе суль¬ 
фата или нитрата меди. 

В вольтаметре осадилось 0,4176 г = 0,003870 эквивалента серебра. 
Жидкость анодного пространства весила 25,211 г и содержала 0,5240 г = 
= 0,01476 эквивалента хлора, что было определено анализом. Кроме 
того, в растворе содержалось количество кадмия, растворенного 
при прохождении тока, равное 0,003870 эквив. = 0,2167 г кадмия, 
(0,01476 — 0,003870) = 0,01089 эквив. — 0,4258 г калия. Вес воды 
в жидкости анодного слоя равнялся, согласно тому, что было ска¬ 
зано выше, 24,044 г; в этом количестве перед опытом содержалось по 
0,01281 эквив. хлора и калия. Следовательно, прибавилось (0,01476— 
0,01281) = 0,00195 эквив. хлора. Так как общее прошедшее количество 
электричества соответствует 0,003870 эквив., то число переноса хлора 

195 

в хлористом калии равно = 0,504, а число переноса калия = 
= 1—0,504 = 0,496. 

3) Числа переноса иона меди и сульфат-иона 
приблизительно 1 / 2 норм, раствора сульфата меди по анализу жидкости 
анодного пространства. Прибор, показанный на рис. 514, имеет плати¬ 
новый катод и платиновый анод, гальванически покрытый медью. Вес 
осадка меди известен. Анализ анодного слоя не следует ограничивать 
одной медью, находящейся в растворе, потому что 
в нейтральных растворах сульфата меди у анода (так же как и у катода) 
легко образуется закись меди (с образованием свободной кислоты). 
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После электролиза жидкость анодного пространства состояла и» 
50,11 г воды, 0,02369 эквивал. 1 / 2 80 4 " и 0,02857 эквив. ] /, Си". 1 На 
электроде меди было всего (металлической и в форме закиси) 2,0565 г = 
=±=0,06467 эквив. V? Си". Перед электролизом в 50.11 г воды было 
0,02547 эквив. ] / 2 80 4 " и Ѵа Си". У электрода было 2,2063 г =■ 
= 0,03938 эквив. 2 /а Си". Отошло (0,6933 + 0,02547) — (0, 6457 + 
+ 0,028э7) = 0,00161 эквив. V 2 Си"; пришло (0,02809 — 0,(2547) = 
= 0,00322 эквив. Ѵ а В0 4 ". Общее количество прошедшего электричества 
соответствует 0,00161 4-ОД-322 = 0,00433 эквив. Число переноса 

будет Ш = 0,333; число переноса сульфат-иона ^ = 0,667. 

4оэ 4оо 

Совершенно таким же образом производятся вычисления для жид¬ 
кости катодного пространства. 

Знаменатель приведенных дробей может быть, разумеется, определен 
также при помощи вольтаметра. Достаточно в таком случае определить 
или количество ушедшей меди или количество пришедших сульфат-ионов. 
Последнее технически проще, потому что тут можно ограничиться ана¬ 
лизом жидкости, предполагая при этом, что у электродов не осаждается 
твердый (основной) сульфат. 

Точность измерения числа переноса. При работе по способу Гитторфа 
достоверность результатов, при правильном ведении опыта и безукориз¬ 
ненном поведении электродов, зависит от точности аналитического метода 
и величины эффекта, которые, со своей стороны, подбираются примени¬ 
тельно к каждому отдельному случаю. Если исследуют, например, КС1, 
то на катоде и аноде получают приблизительно одинаковые эффекты; 
если же электролизируют НСІ с кадмиевым анодом и дают водороду вы¬ 
деляться на катоде, то уменьшение кислотности на катоде будет отно¬ 
ситься к уменьшению ее на аноде, как 0,17 : 0,83 = 1 : 5, т. е. эффект 
на аноде может быть определен с большей точностью. Увеличение абсо¬ 
лютного эффекта может быть достигнуто увеличением продолжительности 
опыта, но при этом увеличивается опасность выравнивания изменений 
вследствие диффузии. Если же повышают плотность тока, то повышается 
тепловой эффект и, вместе с тем, конвекция, являющаяся при измерении 
числа переноса основным источником ошибок. Удлинение прибора 
уменьшает опасность диффузии, но требует повышения напряжения, а это 
последнее вызывает увеличение теплового эффекта; увеличение сечения 
уменьшает нагревание, но увеличивает опасность конвекции. 

Отсюда вытекают следующие общие правила. 

Аналитическая точность и эффект должны быть возможно большими. 

Сечение проводящей части должно быть, по возможности, везде оди¬ 
наковым; при необходимости сужения в одном месте это последнее необ¬ 
ходимо располагать как можно выше. Длина пути тока (в см) при точных 
измерениях должна быть примерно в 30 раз больше сечения (в см 2 ). 

Продолжительность опыта должна составлять не менее одного и не 
больше пяти часов. 

Увеличение эффекта — в особенности, при разбавленных растворах — 
должно итти не за счет увеличения силы тока, а за счет увеличения про- 


1 Т. е. 0,00012 Ъквив. Н. 
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должительности опыта или за счет уменьшения электродного про¬ 
странства. 

Плотность тока на электродах не должна достигать величины, при 
которой, кроме требуемой реакции, возникает еще какая-либо другая; 
это особенно важно при разбавленных растворах. 

Электроды, вокруг которых повышается концентрация, должны 
располагаться в самом низу; если же на одном из электродов концентра¬ 
ция понижается, то его располагают вверху. 

При больших эффектах необходимо анализировать не меньше трех 
(желательно даже — пять) промежуточных слоев. В среднем слое не 
должно быть никаких изменений; если в остальных обнаруживаются изме¬ 
нения, то их нужно прибавить к электродному эффекту той же стороны. 

Для примера рассмотрим случай исследования 0,02 н. КС1 с цинко¬ 
вым анодом и катодом из хлористого серебра, при чем от числа переноса 
требуется точность в 1%. 

В данное случае оба электрода должны быть расположены внизу 
(см., например, прибор, изображенный на рис. 514; в нижней части при¬ 
бора должен быть приделан кран). Пусть точность анализа будет .0,1%, 
т. е., если содержащиеся в 20 см 3 20 • 0,02 • ІО -3 = 0,4 • ІО -3 эквива¬ 
лента определяются с точностью до 0,4 • ІО -3 эквивалента, то необходим 
эффект в 0,04 • 10~ 3 эквивалента. Для этого необходимо пропустить 

0,08 • ІО -3 х 96,5 • 1СГ 3 = 7,7 кулонов, так как число переноса равно 
0,5. 1 При продолжительности опыта в 1 час необходимо было бы подо¬ 
брать силу тока— 7 - ’ 7 .3 - я; 2,1 • 10 _3 ампер. Если длина столба жидкости 

в трубке равна 60 см, а постоянное сечение ее 2 см 2 , то сопротивление 

ее, при комнатной температуре, 2 составляет —-1,2 • ІО 4 ом. 

2 2,4 • 10 

Поэтому необходимо приложить напряжение 1,2 • ІО 4 • 2,1 • 10~ 3 = 
= 25 вольт. При этом будет выделяться 25-2,1 • 10 _3 х 0,42 = 0,022 ка¬ 
лорий в секунду. Так Как теплоемкость жидкости = 2 • 60 = 120 ка¬ 
лорий на градус, то в каждую секунду температура жидкости повышается 
на 0,0002°, или, за все время опыта, — на 0,7°. В действительности это 
количество теплоты быстро отдается во внешнюю среду, 8 но появляется 
радиальное падение температуры, вызывающее конвекционные коле¬ 
бания. На основании такого рода соображений и подбираются наилучшие 
условия опыта. Чем лучше удается устранить опасность смешивания, 
тем выше можно выбирать эффект. 

Определение направления передвижения ионов. Во многих случаях 
очень важно знать, является ли определяемое вещество катионом (или 
составной частью катиона) или же анионом (или составной частью ани¬ 
она). В таких случаях часто достаточно бывает одного опыта качесгвен- 
ного определения переноса. 


1 У сильных кислот числа переноса равны, приблизительно, 0,17 и 0,83; 
поэтому катодный эффект может быть соответственно меньше, чем здесь, а анодный, 
наоборот, — больше. 

* См. табл, на стр. 509, гл. XVI. 

* Нагревание жидкости в большинстве случаев не сказывается заметно на числе 
переноса (см. стр. 577). 
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Определение направления передвижения ионов принципиально ни¬ 
чем не отличается 1 от количественного определения чисел переноса, 
только с той разницей, что здесь нет никакой надобности заботиться 
о «среднем» слое. Прибор (сходный с тем, который показан на рис. 515) 
может, таким образом, состоять только из двух 11-образных трубок или 
стаканов, соединенных между собой при помощи сифонной трубки. По 
окончании опыта анализом 2 определяется увеличение или уменьшение 
количества изучаемого вещества в обоих сосудах. 

Здесь также следует по возможности избегать употребления мембран 
и диафрагм. 3 

Зависимость чисел переноса от температуры и концентрации. Так 

как измерение при несколько более высоких температурах сопряжено 
с большими неточностями, то зависимость чисел переноса от температуры 
до сих пор еще не удалось установить точно. Эта зависимость во всяком 
случае не очень велика и может быть вычислена в больших разведениях 
приближенно из температурных коэффициентов подвижности обоих ионов. 
Так, например, мы имеем при 18° величину для катиона у КС1: 


и при 25° 

«25 

у соляной кислоты, однако, наблюдается ббльшая зависимость: 


64,4 


64,4 + 65,5 
74,6 

74,6 + 75,5 


= 0,497, 
= 0,497; 


313 


” 18 313 + 65,5 

п _346 _ 

25 3 46 + 75,5 


= 0,828; 
= 0,822. 


Большая часть значений температурной зависимости лежит между 
этими двумя крайними величинами, — т. е. между 0 и х / 2 % на градус. 4 
Изменение концентрации имеет в некоторых случаях малое, а в других 
очень большое влияние. Так, например, КС1 в большом разведении 
показывает для катиона 0,496, в нормальном растворе — приблизительно 
0,490 до 0,480, в то время как Іл С1 в большом разведении показывает 
0,331, в 0,2 нормальном растворе, однако, только 0,302. Установлены и 
еще более высокие значения этой зависимости (например, для Ссу 2 ). 

Причина этого кроется в образовании комплексных ионов (или про¬ 
межуточных ионов, как ВаСГ) или гидратов, так как при этом частицы 
воды также переносятся током. «Современная» теория электролитов 
заменяет допущение существования комплексных ионов, — каждый из 


1 О простом методе, относящемся к окрашенным ионам, см. N е г п 8 4, 2еіі$с1іг. 
I. Еіекіоскет. 3, 309 (1907); Б і 11 г і с к, 2еі1зскг. 1. ркузік. Скеш. 29, 481 (1899). 

2 Ср. К г е ш а п п, 2еіізск. і. апог§. Скеш. 33, 99 (1903). 

8 Ср. N о у е з и ВІапскагД, 2еі1зскг. 1. рку$ік. Скеш. 36,5 (1901); С а 1- 
ѵ е г і, там же 38, 535 (1901); 8 1 е е 1 е, там же 40, 689; А Ь е § § и Оаи$, там же 
40, 737 (1902); О е п і 8 о п, там же 44, 575 (1903); НійогІ, там же 38, 612 
(1902); 43, 239 (1903). 

4 Здесь всегда имеется в виду ион сббльшейподвижностью, напри¬ 
мер Н‘ в НС1, ОН' в КОН и т. д. 

13 Оствальд-Лютер г 



которых в разбавленных растворах имеет постоянную подвижность, — 
допущением подвижности, меняющейся с концентрацией вследствие 
взаимного действия зарядов. 

Увлечение воды током может быть определено по Нернсту 1 путем при¬ 
бавления в известной концентрации индиферентного вещества, которое 
не переносится по направлению падения потенциала. У электрода, к ко¬ 
торому благодаря гидратированным ионам приносится избыток воды, 
должно обнаружиться уменьшение концентрации прибавленного веще¬ 
ства. Таким образом получают разность гидратации поло¬ 
жительных и отрицательных ионов. 

Число переноса, найденное с учетом этого эффекта, называется «истин¬ 
ным», в отличие от «Гитторфова» числа переноса. 

Определение чисел переноса электрометрическим путем. Согласно 
Гельмгольцу 2 между числом переноса и электродвижущей силой обра¬ 
тимого элемента «с переносом» и «без переноса» имеется определенная 
зависимость (ср. стр. 561 и след.). 

Пример. Цепь с переносом 


I. 

или II. 


рІ і н„ нсі 

с =од 

Не I Н8С1, НСІ 
тверд, с = 0,1 


| НСІ, Н, | РІ 
С = 0,01 

| НСІ, Н§С1 
с = 0,01 тверд. 


+ 

не 


Цепь без переноса (двойная) 

III. РІ | Н* НСІ Н§С1 
с = 0,1 тверд. 


Н§С1, . НСІ, Н 2 | РІ 
тверд, с — 0,01 

Напряжения этих трех цепей дают (не учитывая направления тока): 


п 2 "С1 

Лсі — = п н — = — • 
щ п 2 п н 


Из этих напряжений, попарно, получают таким образом оба числа 
переноса, так как и н + ѵ СІ = 1 . 


При пользовании этим способом напряжения должны быть точно из¬ 
вестны. В вышеприведенном случае п 1 меньше 0,02 вольта; поэтому для 
того, чтобы определить число переноса п С1 с точностью до 1 %, необходимо 
определить п г с точностью до 0,0002 вольта. 

Этот расчет только тогда строго правилен, когда числа переноса не 
изменяются с концентрацией. Это условие не соблюдается с достаточной 
точностью даже в разбавленных растворах, хотя изменение в этом случае 
не очень велико. 8 


1 \Ѵ. N е г п 8 і, ШсНг. Акай. ОбШп^еп, 1900, I. Дальнейшая литература у 
НіезепІеІсіиНеіпІіоІсі, 2еі1зс1іг. 1. рЬузік. СЬет. 66, 672 (1909); В а Ъ о - 
г о ѵ 8 к у, Нес. Тгаѵ. сЫш. 42, 279, 533 (1923); СЬеш. Ьізіѵ 21, 227 (1927). 

* Н е 1 т Ь о 11 2 , Оез. АЪЬ. 1, 840. См. также руководства по электрохимии. 

* О приближенных способах — см. С. Эгискег и О. Н і е 1 Ь о 1, 2. рЬузі- 
каі. СЬ. 111, 20 (1924). Соотношение НеІтЬоіи’а в общем виде действительно только 
для всего электролита в целом; применение его к отдельным ионам требует, как при 
способе Н і 1:1 о г Га, так и при описываемом дальше, определенного допущения от¬ 
носительно схемы диссоциации. 


578 



«Непосредственное» определение чисел переноса. Если раствор граничит 
не непосредственно с электродами, а с другим раствором, ионы которого 
движутся медленнее, то при прохождении тока образуется граница, 
которая смещается в направлении тока и может быть обнаружена в на¬ 
правлении, перпендикулярном к направлению тока по различному свето¬ 
преломлению растворов. Из теории переноса тока вытекает в этом случае, 
что скорость перемещения ее представляет собой меру подвижности 
ионов, а точные измерения показали, что результаты могут быть точно 
воспроизведены и совпадают с теми, которые получаются по методу Гит- 
торфа. Этот метод «движущейся границы» (шоѵіпд Ьоипбагу) дает воз¬ 
можность, установив правильно сконструированный прибор, рабо¬ 
тать быстро и сравнительно удобно; однако, пока он имеет еще сравни¬ 
тельно малое применение. Поэтому здесь будут даны только указания 
на важнейшую литературу. 1 

По этому методу получаются «абсолютные» подвижности II и V аниона 
и катиона, т. е. скорости в см/сек, с которыми 1 эквивалент передвигался 
бы при падении потенциала в 1 вольт/см. Между этими подвижностями 
и обычными существует следующее отношение: 

и = Ѵ 96,5 • ІО 3 . 

Перенос в твердых электролитах, в расплавленных солях и в неводных 
растворах. Прессованием придают веществу форму цилиндров и накла¬ 
дывают их друг на друга полированными основаниями. Электродов в боль¬ 
шинстве случаев не накладывают на них непосредственно, но поступают 
примерно так же, как в опытах с А§ІЧ0 3 по определению переноса, опи¬ 
санных на стр. 573, в которых раствор медной соли присоединяют с мед¬ 
ным электродом. Здесь между электродом и исследуемым веществом 
помещают какое-нибудь подходящее вещество, для которого можно 
точно определить процесс, происходящий у электродов. Поэтому в ка¬ 
честве анода выбирают металл, который дает с анионами устойчивое со¬ 
единение, проводящее чисто электролитически; катод состоит из цилиндра, 
спрессованного из йодистого серебра с платиновым электродом. 

После опыта отдельные цилиндры можно легко отделить друг от друга 
и проанализировать. Вычисление производится так же, как и для водных 
растворов. 2 

В принципе, следовательно, работа с расплавленными солями и с не¬ 
водными растворами ничем не отличается от работы с водными растворами. 
Практически надо обращать внимание на то, как относятся исследуемые 
объекты к веществу, из которого сделаны сосуды. Выбор электродного 
процесса подчас представляет значительные затруднения. 

1 Старые исследования Ь о й & е , ОгтеМаззоп, \Ѵ е Ъ е г и друг, цити¬ 
рованы у 8 1 е е 1 е, 2еіІ8СІіг. 1. рЬувік. Сйет. 40, 689 (1902); см. затем Койі- 
г а и $ с й, Апп. Й. Рйузік (3), 62, 209 (1897); Б е п і з о п и 8 ( е е 1 е, там же 57, 110 
(1907); О. N. Ь е ѵ 1 з, Зоигп. Ат. Сйет. Зое. 32, 862 (1910); Мс ІппезиЗтНй, 
там же 45, 2246 (1923); 46, 1398 (1924); Мс ІппезиВгі§й1оп, там же 47, 994 
(1925); Мс ІппезиЗтНй, там же 47, 1009 (1925); Мс Іппез, Соѵѵрегій- 
ѵ а Н е и Віапсйагй, там же 48, 1909 (1926 ; Мс Іппез, Со\ѵрег(й- 
ѵѵаііеи Н и а п §, там же 49, 1710 (1927); ЗгаіІЬ, там же 50, 1904 (1928); 
С а й у и Ьоп^зѵѵогій, там же 51, 1656 (1929); Мс Іппез, СоѵѵреПй- 
дѵаНе иЗйейІоѵзку, там же 51, 267 (1929). 

2 ТиЬапсН, 2еіізсйг. і. апог§ап. Сйет. 115, 105 (1920); Т. Р. Р й 1 р р з 

и К. Т. Ьез Ііе, Ат. Сйет. Зое. 50, 2412 (1928). 
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Электрохимические эквиваленты. Ток силой в 1 ампер (1 кулон в сек.) 
осаждает и растворяет следующие весовые количества (в граммах, а гре- 


мучий газ — в см 3 ) при нормальных условиях: 



в 1 секунду 

в 1 минуту 

в 1 час 

. 

1,11800-КГ 3 

67.080-10 _3 

4,0248 

Си. 

0,3293 -ІО -3 

19,758-10 _3 

1,1855 

нг. 

1,0396 -ІО -3 

62,378-10 -3 

3,7-126 

РЬ. 

1,0737 -ІО -3 

64,422-ІО -3 

3,8653 

Гремучий газ . 

О 

-О 

О 

«0 

10,442 

626,5 

Числа переноса катионов важнейших электролитов 
ших разведениях при комнатной температуре следующие: 

НСІ . 

. . . 0,828 

НИО, . . . 

0л35 

КС1 . 

. . . 0,49 і 

Н 9 80 4 . . . 

0,824 

ЫаСІ 

. . . 0,396 

КОН . . . 

0,270 

А8Ж) 3 

. . 0,465 

№ОН . . . 

0,296 


Г л а в а 19 

Электрические измерения температур 

Очень высокие и очень низкие температуры, а также малые темпера¬ 
турные разности (например, при калориметрических определениях, 
при измерении понижения точек замерзания и т. д.) удобнее всего из¬ 
мерять электрическим путем — или при помощи термометров 
сопротивления или же при помощи термоэлементов. 1 

В тех случаях, когда ртутный термометр по своим размерам и форме 
оказывается неудобным, как например при измерениях температуры тел 
малых размеров или при определениях средней температуры газа или 
жидкости, применяются методы электрического измерения температур. 

Термометр сопротивления. Принцип действия термометров сопро¬ 
тивления основан на том, что электрическое сопротивление чистого ме¬ 
талла при повышении его температуры увеличивается: у платины на 
0,4%, у никкеля и железа — на 0,6% на каждый градус. 

Устройство термометров сопротивления в зависимости от специальных 
условий опыта может быть весьма различно. Так как практически изме¬ 
рение сопротивления сводится к сравнению измеряемого сопротивления 
с каким-либо другим известным сопротивлением, то зависящее от темпе¬ 
ратуры сопротивление измеряется одновременно с каким-нибудь другим 
сопротивлением, температура которого во время измерения остается 
постоянной. Эта последняя задача облегчается тем, что постоянные 
сопротивления сравнения изготовляют из материала с возможно 


1 Р. Н е п п і п 8, Тетрегаіигтеззшщ. Брауншвейг (1915); Т. Кейнат. Элект- 
рич. приборы для измерения температуры (русск. перев. Лен. Отд. ГХТИ, 1931, 
стр. 301): в этой книге рассматриваются главным образом технические методы; далее 
см.: \Ѵ. ^ а е § е г, Еіекіг. Меззіесйпік, 2 изд. Лейпциг (1922); Виг§е$ и Ье 
С й а 1 е 1 і е г, Меазигетепі о! НІ8Й Тетрегаіигез; НоІЬогп, 8 с Й е е I и 
Н е п п і п 8, ѴѴаппеіаЬеІІеп, Брауншвейг, (1919). 
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малым температурным коэффициентом. У манганина и константана (ср. 
стр. 386) температурный коэффициент близок к нулю. 

Соединения между отдельными ветвями цепи и проводники, включен¬ 
ные к самому термометру сопротивления, должны по сравнению с этим 
последним проводить возможно лучше. Однако, хорошо проводящие 
металлы, как например, медь и серебро, имеют большой температурный 
коэффициент, так что нередко выгоднее делать соединения не из них, а из 
сплавов хуже проводящих, но очень мало меняющих сопротивление 
с температурой. 

' Все места соединения различных металлов должны, во избежание 
возникновения термосил, приводиться к постоянной температуре при 
помощи (масляных) бань; иногда их включают таким образом, чтобы тер¬ 
мосилы компенсировали друг друга. Исходя из этого, проводники, 
подведенные к термометру сопротивления, с обеих сторон делают из оди¬ 
накового материала. Чтобы компенсировать изменения сопротивления 



в подводящих проволоках, которые отчасти также зависят от разностей 
температуры, непосредственно около подводящих проволок вводят про¬ 
волочную петлю (так называемый «компенсатор») из того же материала 
и тех же размеров, что и проводники, включенные в ветвь с сопротивле¬ 
нием сравнения. 

Сравнение сопротивлений можно производить или электрометри¬ 
ческим компенсационным способом, который описан на стр. 491, или 
пользуясь схемой мостика Уитстона. Для того, чтобы по возможности 
обезвредить термоэлектрические силы в ветви с гальванометром, этот 
последний оставляют до самого начала измерения замкнутым на себя, 
во время измерения же отсчитывают отклонения от положения покоя 
гальванометра, замкнутого на себя. Для того, чтобы удобно было произ¬ 
водить требуемые переключения, служит так называемый термо¬ 
электрический ключ (Саііепбаг), состоящий из четырех пру¬ 
жинящих пластинок (рис. 516, 5), которые снабжены изолирующими 
кнопками (на рисунке обозначены кружками) и металлическими контакта¬ 
ми (на рисунке — заштрихованные прямоугольники). Метод применения 
ключа ясен из рисунка. Здесь а, Ь, с, й — четыре ветви уитстоновской 
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схемы, Т — термометр сопротивления, IV — постоянное сопротивле¬ 
ние сравнения; в ту же ветвь включен компенсатор К. Первичный источ¬ 
ник тока с регулировочным сопротивлением обозначен В) /? — скользя¬ 
щий контакт, О — гальванометр и 5 — термоэлектрический ключ. При 
надавливании на 7 цепь гальванометра сначала выключается у 2, после 
этого через 3 замыкается главный ток и, наконец, у 4 цепь гальванометра 
включается снова. 

Чувствительность по отношению к температуре может быть удвоена, 
если две противолежащие ветви подвергнуть одновременно температур¬ 
ному изменению, как показано на рис. 516 пунктиром. 

Чувствительность приборов можно увеличить также, увеличивая их 
внутреннее сопротивление. Но тогда они становятся неудобными в работе. 
Единственное преимущество, приобретаемое при увеличении сопротив¬ 
ления, заключается в уменьшении влияния соединительных проводов 
и в возможности пользоваться более грубыми измерительными приборами. 
Для примера можно указать, что термометр с сопротивлением в 50 ом 
при пользовании особо-чувствительным стрелочным гальванометром 
(на ленточном подвесе) при силе тока в 0,002 ампера дает показания 
с точностью до 0,01 градуса. 1 

Если нужно измерить очень малую температурную 
разность, то пользуются двумя идентичными термометрами сопро¬ 
тивления в двух соседних ветвях. В том случае, если гальванометр 
допускает различные схемы-соединения, то его сопротивление делают 
по возможности равным сопротивлению каждой из четырех ветвей. 
Если разность температур составляет меньше чем 0,001°, то годятся 
только высокочувствительные гальванометры. Пользуясь лучшими 
приборами со стрелкой и ленточным подвесом (Сименс и Гальске, 
Гартманн и Браун), можно обнаружить разность температур при¬ 
мерно до 0 , 01 °. 

При очень малых температурных изменениях можно отсчитывать 
отброс гальванометра вместо того, чтобы изменять сопротивление; 2 
для того, чтобы при этом можно было в любой момент проверить или 
определить коэффициент гальванометра, в ветвь термометра присоеди¬ 
няют малое сопротивление, которое отвечает наибольшему из измеряе¬ 
мых температурных изменений. Наблюдаемые температуры в таком 
случае определяются отношением отклонений гальванометра, за едини¬ 
цу которых принимается отклонение, получающееся от присоединенно¬ 
го сопротивления. Температура, отвечающая этому последнему, долж¬ 
на быть измерена особо. 

Точность, достижимая при работе по схеме Уитстона, зависит, по 
соображениям, изложенным в гл. XIV, стр. 415, от абсолютной величины 
сопротивления термометра и гальванометра, а также от отношения 
сопротивлений плеч. Если сохранить обозначения а, Ь, с, й рис. 516 

1 На это указывает формула, приведенная в гл. XIV, стр. 415. Пусть все четыре 
плеча мостика будут равны 50 ом, э. д. с. источника тока — 2 вольта. Гальванометр 
сопротивлением в 500 ом пусть дает возможность производить отсчет до 2 • ІО -5 вольт 
или 4 • ІО -8 ампер. Если сопротивление термометра изменится до 50 + а ом, то точ¬ 
ности отсчета будет соответствовать а = 0,002 ома или, при 0,4% на 1°, —около 0,01°. 

1 См., например, Бгискег, .Пшёпо и К а п § г о, 2. рЬузік. СЬеш. 90, 
513 (1915); Н. НаизгаіЬ, Диссертация, Гбттинген (1901). 
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и сделать 1 а большим по сравнению с Ь, (1 —малым по сравнению с Ь ,—то 
при прочих равных условиях максимально-достижимое отклонение стре¬ 
лочного гальванометра, вызванное абсолютным изменением сопротивле¬ 
ния 5 и зависящее от сопротивления Ь (термометра), будет обратно пропор¬ 
ционально У Ь; отклонение же гальванометра с вращающейся катушкой, 
имеющего сопротивление ц, обратно пропорционально V§ + Ь. 

Самая схема становится более удобной, если вместо того, чтобы из¬ 
менять отношения двух сопротивлений, компенсировать соответствую¬ 
щим образом только одно из них. Это легко достигается включением 
в плечо термометра добавочного сопротивления Я, которое регулируют 
таким образом, чтобы при определенной исходной температуре — на¬ 
пример при 0°— гальванометр не давал отклонения. Этим прежде всего 
определяется абсолютное сопротивление термометра. Если оно изме¬ 
няется вследствие изменения внешней температуры, то, соответственно, 
увеличивается или уменьшается Я. Выгодно, при этом, избегать пол- 


зунковых реостатов и пользо¬ 
ваться компенсацией помощью 
шунта. Это может быть осуще¬ 
ствлено различными способами, 
например, изображенным на 
рис. 517, 2 при помощи магази¬ 
нов Я к N. Если ГЛ = 40 ом — 
сопротивление термометра, а со- 


г/>. 



Рис. 517. Схема компенсации помощью 
шунта. 


противление всего плеча дол¬ 
жно быть постоянно равно 50 омам, то имеет место равенство 50 = 

тп + м )' ^ сли сделать В равным 10, то, прежде всего 

N = оо; при повышении температуры на Г, т. е. при увеличении соп¬ 
ротивления ТН до 40,16 ома, необходимо сделать N равным 1 004 омам. 
Это легко осуществляется, с точностью до 0,1%, даже при прерывном 


увеличении сопротивления магазина; в этом случае удается измерить 
изменения температуры с точностью до 0,001°. Если совершенно ис¬ 
ключить Я, то можно компенсировать только в одном направлении, в 
сторону уменьшения температуры. Чем ближе Я лежит к 50 — ГЛ, 
тем с меньшей точностью можно устанавливать N. Поэтому при боль¬ 
ших интервалах соответветствующим образом меняют Я. 

Преимущество этой схемы заключается в том, что прецизионные ма¬ 
газины требуются только для Я и N и что погрешность N мало влияет 
на точность результатов, а остальные сопротивления могут быть менее 
точными. Этим облегчается также выполнение условия о величине со¬ 
противлений других ветвей, при которых достигается максимальная 


чувствительность. 

Повышения чувствительности можно достичь уве¬ 
личением рабочего напряжения Е. Допустимая вообще нагрузка опре¬ 
деляется не только одним условием, чтобы она не портила проволоку: 
нагрузка значительно понижается еще и потому, что требуется, чтобы 


1 См. Р. Оееіз и А. Місйеіз, Ѵегзі. Ак. Атзіегсіат 36, 1332 (1927) 
\Ѵ. ^ а е § е г, Еіекіг. Меззіесйпік. 

1 Ц г и с к е г. 2. рйузікаі. СЙ. 130, 673 (1927). 
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термометр по возможности был нагрет не вы¬ 
ше, чем измеряемый объект. Вследствие этого приходится 
считаться с теплопроводностью термометра и теплоемкостью окружаю¬ 
щей среды (баня). Таким образом лучше всего выбирать сопротивление 
термометра и рабочее сопротивление настолько малыми, насколько это 
допускает чувствительность гальванометра (при требовании определен¬ 
ной точности результатов). Низшая граница зависит от вторичных яв¬ 
лений (переходные сопротивления; термосилы). В жидкостях 
нагревание, вызванное током, быстро отводится конвекцией, 
в газах же оно может заметно сказываться. 1 

Сопротивление может измеряться также на переменном 
токе (помощью телефона). Термосилами можно в этом случае 
пренебречь, но может вредно сказаться емкость и самоин¬ 
дукция термометра. 

Формы термометров сопротивления. Самый термометр со¬ 
противления состоит большей частью из железной, никкеле- 
вой или платиновой проволоки; особенно пригодной оказалась 
платина; для работы при высоких температурах (примерно 
до 1 300°) собственно применима только платина. Проволока 
должна быть очень чистой; перед употреблением ее следует 
прокалить (электрическим током). Сопротивление, по прак¬ 
тическим соображениям, надо выбирать большим, следова¬ 
тельно надо употреблять тонкие длинные проволоки и ленты. 
Для измерений при температурах ниже 500° проволоку на¬ 
матывают на стеклянную или слюдяную раму или на слю¬ 
дяной крест. Если термометр предназначается к употреблению 
в проводящих жидкостях, проволока должна быть изолиро¬ 
ванной. Для этой цели лучше всего применять настоящий 
японский лак; значительно менее устойчива и скорее изна¬ 
шивается изоляция, получаемая при покрывании проволоки 
каучуком, цапоновым лаком, шеллаком и пр. 

Во время работы при высоких температурах платиновая 
проволока должна быть тщательно защищена от действия га- 
Рис. 518. зов пламени, а также от соприкосновения с веществами, со- 
Защищен- держащими кремний. Платиновый термометр сопротивления 
ный тер- фирмы Гереус (Ганау), вплавленный в кварцевое стекло, мо- 
противле - жет служить в довольно широких температурных пределах. 2 
ния. Очень пригодным оказался аналогичный прибор Бекмана 3 

(рис. 518), в котором платиновая проволока вплавлена встекло. 

Вслед за платиной наиболее подходящим материалом — особенно 
для температур ниже точки превращения последней (360°) — является 
чистый никкель, потому что он имеет наибольший температурный коэф¬ 
фициент (примерно 0,6% на .градус). Для применения никкеля в при¬ 
боре, изображенном на рис. 518 (намотанным на стекло), никкель сле- 

1 О теоретическом обосновании этого эффекта см. А. М і с Ь е 1 и Р. О е е I 8, 
Ѵегзі. Акай. Ашзіегйаш 36, 1342 (1927). 

2 Ср. 2еЙ8СІіг. I. Іпзігшн. 27, 116 (1907); \Ѵ і § а п сі, 2еіІ8сЬг. і. рііувік. Сііеіп. 
63, 285 (1908). 

2 Весктаппи\Ѵаепіі§, 2еИ:8СІіг. Г апог§. СЬет. 67, 29 (1910); далее 
Бгискег, ,1 і т ё п о и К а п § г о , I. с. 
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дует снаружи укреплять на платиновой проволоке, вплавленной через 
стенку; иначе впай ненадежен. 1 Готовую обмотку покрывают японским 
лаком. Для очень низких температур употребляли раньше свинцовые 
проволоки, 2 однако, свинец труднее изготовить равномерным по со¬ 
ставу. Ниже — 180° свинец лучше платины; ход кривой получается 
более плавным. 3 Из хороших проволок из чистых платины или ник- 
келя можно изготовить очень надежные приборы; данные их в течение 
больших промежутков времени меняются очень незначительно. 

Нечистый металл несколько менее надежен. Термометры сопротив¬ 
ления из плотно намотанной на стекло или кварц проволоки (рис. 518} 
рекомендуется проверять почаще или искусственно «старить» их, как 
ртутные термометры. 

Голые провода должны быть, конечно, защищены от химической 
коррозии предохранительным слоем. (Вполне достаточна окраска настоя¬ 
щим японским лаком или бакелитом, правда для не слишком высоких 
температур). Необходимость в особенно неприятной поправке на высту¬ 
пающий столбик, как при ртутных термометрах (см. стр. 82), здесь от¬ 
падает, но прибор должен быть погружен в ванну настолько, чтобы спаи 
соединительных проводов имели одинаковую температуру. Не должно 
быть слишком быстрых скачков температуры, а сила измерительного 
тока не превышать необходимой. 

Калибровка термометров сопротивления. Термометры сопротивле¬ 
ния перед употреблением должны быть проградуированы по некото¬ 
рым температурным точкам, в пределах которых лежат измеряемые тем¬ 
пературы. Для градуирования служат точно определенные другим 
путем точки кипения и плавления (см. ниже), или сравнение производит¬ 
ся проверенными термометрами. Калибровка нужна особенно потому, что 
зависимость сопротивления хѵ от температуры не является строго линей¬ 
ной; повидимому здесь имеет место зависимость 

хѵ = а + Ы + сі 2 
или 

/ = а @ХѴ уХѴ 2 , 

Для очень низких температур эти формулы не годятся, и градуиро¬ 
вание теряет в точности вследствие имеющегося в этом случае сильного 
уменьшения сопротивления (Камерлинг-Онес). 

Для графической интерполяции целесообразно поступать следую¬ 
щим образом: не строить график зависимости хѵ от I, а наносить лишь 
отклонение от линейной зависимости; для этой 
цели выбирают подходящий коэфициент /3, лучше всего так, чтобы 
для наивысшего ожидаемого температурного предела отклонение равня- 


1 УГереуса можно получать проволоку из чистого никкеля, плавленную в ва¬ 
кууме, содержащую лишь ок. 0,5% марганца; этот материал обладает коэфициентом 
всего в 0,35% на градус. 

2 N е г п $ і, Апп. й. РЬуз. (4), 36, 395 (1911); Н е п п і п §, 2еіІ8СІіг. і. Ітігит. 
34,116(1914). Ср. кроме того НоІЬогп, ЗсЬееІи Н е пп і п §, «\Ѵагше1аЬе11еп>ь 
(см. выше); о других металлах см. также Н е п п і п §, Тетрегаіигтезаип^ (см. выше). 

8 Сводка новейших данных у А. Е и с к е п, НапйЬ. сі. ехрегіт. РЬувік 
VIII, 1, 64. Относительно очень короткого и тонкого (2 и) инструмента из свинца см. 
О. Р. Т а у 1 о г, РНувіс. Кеѵ. (2) 26, 84 (1925). 
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лось бы нулю, при чем могли бы получаться как положительные, так и 
отрицательные отклонения. Таким путем графическая интерполяция 
гораздо точнее, потому что ошибки при ней по величине становятся не¬ 
значительными (второго порядка) по сравнению с главной величиной. 
Такой способ изображения нужно применять всюду, где изображаемая 
функция допускает удобное разложение в ряд. 

Например, если наблюдены были следующие сопротивления: 

I 0° 50° 100° 150° 200° 

и> 11,25 12,78 14,39 16,10 17,95 

то можно получить уравнение вида і = а + @\ѵ + 8, где 8 и есть гра¬ 
фически наносимая поправочная функция; д должна обращаться в нуль 

при / = 0° и 1 = 200°. Тогда /3 = = 29,85 и а = — 334,5, так 

что мы имеем равенство а + /?іѵ = [ 1] = — 334,5 + 29,85 в». Можно 
построить, поэтому, следующую таблицу: 


IV 

і 

И 

д 

11,25 

0° 

0° 

0,0 

\ 2,78 

50° 

47,0° 

3,0 

14,39 

100° 

95,0° 

5,0 

16,10 

150° 

146,1° 

3,9 

17,95 

200° 

200° 

0,0 


и кривую, приведенную на рис. 519. 



Рис. 519. Кривая градуирования термометра сопротивления. 

Чтобы подсчитать, например, температуру, которая отвечает наблю¬ 
денному сопротивлению іѵ = 15,00, мы вычисляем [ /] из равенства 
[<] =— 334,5 +29,85 и», равную 113,3°; затем находим по кривой, 
что при іѵ = 15,00 надо прибавить поправку, равную + 5,0°, откуда 
получаем, что I = 118,3°. 

Удобен также следующий путь. 1 Пусть по платиновому термометру 
измерено: 

/° +44,13 +16,58 0,00 —21,58 — 78,8 —87,3 — 190,3 

ѴК 47,607 43,736 41,386 38,310 30,098 28,851 13,422 

' X 0,1410 0,1417 — 0,1424 0,1432 0,1485 0,1470 


1 Ѳ г и с к е г, і т ё п о и К а п § г о, Іос. сіі. 
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Находят «средний температурный коэфициент» ' = х и изоб¬ 

ражают его зависимость от \Ѵ или в виде кривой, или при помощи 
уравнения. Из этой кривой, которая, таким образом, здесь является 
почти прямой, находят для каждого наблюденного значения ]Ѵ соответ- 

ш _ иг 

ствующее значение х и получают частное / = —-— 5 , для чего удобно 
пользоваться четырехзначными логарифмами (пример : пусть найдено 
\Ѵ = 30,246, тогда х = 0,1432 и I = |^- 886 - = _ 77,8°). 

Термоэлементы. Термоэлектрические измерения основываются на том 
факте, что по цепи, образованной из различных металлических провод¬ 
ников, течет ток, если в ней имеется разность температур. Измеритель¬ 
ная установка в принципе очень проста: одно место спая металлов при¬ 
водят в соприкосновение с той частью установки, температуру которой 
І г требуется определить; второе — соединяют с чувствительным вольт¬ 
метром V. Однако, необходимо озаботиться, чтобы второе место 
спая тоже имело определенную температуру / 2 ; 
это достигается схемой, изображенной на 
рис. 520. Здесь оба свободных конца термо¬ 
элемента, электрически изолированные, поме¬ 
щены каждый в особое вместилище одинако¬ 
вой температуры / 2 ; отсюда дальше идут две 
проволоки, состоящие из одинакового мате¬ 
риала. Лучше всего, если они состоят из того 
же материала, из которого изготовлены клем¬ 
мы вольтметра, с тем, чтобы у этих послед- Рис. 520. Схема включения 
них не возникало дополнительных термосил. термоэлемента при прямом 
Во всяком случае і 2 должна быть очень измерении термосил. 
близкой к температуре вольтметра, следо¬ 
вательно — к комнатной температуре. Так как до сих пор еще не 
найдено такого материала для бани, температуру которого можно 
было бы поддерживать при комнатной 1 температуре, то пользуются 
обыкновенно чистым льдом, чтобы иметь постоянную 1 2 . 

В настоящее время следующие комбинации служат в качестве мате¬ 
риала для термоэлементов: 

1. Платина — платина-родий (10%). Термосила относи¬ 
тельно мала, однако устанавливается очень точно; особенно пригодна 
для высоких температур (1600°); для длительных измерений лучше 
работать при температурах не свыше 1500°. 

Положительный ток течет в горячем спае от платины. 

2. К о н с т а н т а н - ж е л е з о, к о н с т а н т а н - с е р е б р о, кон- 
стантан-медь. Особеннно пригодны для низких температур, не 
выше 600° (железо), 700° (серебро, медь). Можно их изготовить само¬ 
стоятельно сплавлением. Термосила значительно больше, чем в комби¬ 
нациях из платины. Положительный ток течет в горячем спае от констан- 
тана. 

1 Подходящей была бы, может быть, ледяная уксусная кислота (16,6°); еще лучше 
смесь Мейергоффера (18°): N 3*864 • ЮН*0, №.80 4 , ЫаСІ и вода; см. 
>Ѵ. А. К о * Ь, 2. ап§е\ѵ. Оі. 40, 734 (1927). 
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3. Другие комбинации. Никкел ь—х р о м о - н и к- 
кель, уголь — никкель. В отношении направления тока ник- 
кель соответствует платине и константану. Как и железо, никкель имеет 
точку превращения (при 360°), которая может привести к неточностям 
в показаниях. В последнее время стали изготовлять термоэлементы из 
двух различных сплавов меди и никкеля, которые подобраны 
таким образом, что их термоэлектрическая сила практически совпадает 
с термоэлектрической силой термоэлемента Рі — Рі-Кй. Эти сплавы мо¬ 
гут применяться также для удлинения платиновых термоэлементов 
в качестве компенсационных проводов в целях экономии дорогой платины. 

Затем очень удобен для температур до 1000° термоэлемент: пла¬ 
тина — платина-золото. По своей термоэлектрической силе 
он близок к константановому термоэлементу. 

Для очень высоких температур недавно предложены комбинации: 
графит-вольфрам 1 и вольфрам-сплав вольф¬ 
рама с молибденом (с 25% Мо); 2 несмотря на установлен¬ 
ную пригодность этих последних комбинаций, нужны еще более подроб¬ 
ные исследования (термоэлектрическая сила первой-вдвое больше, 
чем у Рі>Рй; второй — значительно меньше). 3 

Термосилу описанных элементов можно в большинстве случаев 
связать с температурой посредством квадратичной формулы. Для 
очень больших интервалов прибавляются еще и кубичные члены. Во¬ 
обще же очень рекомендуется разлагать большие интервалы температур 
на меньшие, для определения каждого из которых достаточно квад¬ 
ратного уравнения. Поступать так следует особенно в тех случаях, 
когда, как, например, при никкеле, точка превращения (360°) дает ре¬ 
альное основание для установления границы интервала. 4 

Отдельные экземпляры одинаковых комбинаций могут, из-за раз¬ 
личий в материале, заметно отличаться друг от друга. Если пользовать¬ 
ся для термосилы 8 в милливольтах следующей формулой: 

я = а {т) + ь (т>) +с Ыб) 


в которой, удобства ради, температура по Цельсию выражена в сотнях 
градусов (гектоградусах), то для наиболее употребительных элементов 
получаются следующие приближенные значения. 6 


Комбинация 

а 

ь 

С 

Интервал 

Платина—платина-родий 

0,648 

0,0422 

— 0,0011 

300° до 1600° 

Константан—медь . 

3,60 

0,444 

— 0,023 

— 185 е „ 500° 

Константан—серебро 

3,38 

0,348 

— 0,015 

0 е „ 600° 

Константан—железо . . 

4,65 

0,374 

— 0,049 

— 185° „ 600° 

Никкель—хромониккель 

3,08 

0,0 

+ 0,004 

0 ° „ 1000° 


1 Н. К. V/ аі в о п и И. А Ь г а ш 8 , Тгапз. Ат. ЕІесІгосЬет. 8 ос. 54, 19 (1928). 

2 М. ѵ. Р і г а п і и О. ѵ. Шап^епііеіт, 2. ІесЬп. РЬузік 6 , 358 (1924). 
8 О других комбинациях — см. ѵ. Н е ѵ е 8 у и Ш о 1 И, РЬузікаІ. 2. 11, 473 

(1910) (А^і); Оаппескег, Апп. РЬузік (4), 42, 1504 (1913). 

4 Полезное графическое сопоставление см. у Г. Кейната, Іос. сіі. 

5 Таким образом 0,01 0 есть термосила в милливольтах на градус. Дальнейшие 
данные: Ь а п (1 о 1 і-В б г п 8 1: е і п, РЬуз.-сЬет. ТаЬеІІеп; 5 изд.; см. также К е й- 
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При вычислении температур на основании измеренной термоэле¬ 
ктрической силы для обращенного ряда 

Й55 = а • # + /З# 2 + 

в том же температурном интервале могут применяться следующие коэ- 
фициенты: 

Комбинация ару 


+ 0,0021 
— 0,00026 
+ 0,00004 
0,0001 
— 0,00002 

Никкель-хромониккель и никкель-уголь дают большие значения, 
чем Рі — Рі РЬ, но меньшие, чем другие комбинации. Очень большую 
термосилу имеют термопары (95 Ві + 5 8п) —(97 Ві +38п) 1 и Ві —ЗЬ. 

Изготовление и поверка. Термоэлементы из тонкой проволоки (не 
тоньше 0,3 мм) можно изготовлять своими силами. 2 Кусок дугового 
угля К (рис. 521) снабжают зажимом 2, укреп¬ 
ляют его на доске и делают в верхней части ямку 
в несколько миллиметров глубиной. В эту по¬ 
следнюю наливают несколько капель параффи- 
нового масла. Обе ветви термопары зажимаются 
совместно в зажим 5. Уголь и проволоку вклю¬ 
чают через реостат Я в цепь постоянного тока, 
прикасаются, под параффином, проволокой к 
углю и вынимают термопару. Экстра-ток размы¬ 
кания прочно сплавляет концы проволок между 
собой; параффин предохраняет от окисления. 

Толщину проволоки выбирают в 
зависимости от условий эксплоатации. Для того 
Чтобы не было заметных ошибок вследствие 
теплоотдачи, проволоку нужно брать на- Рис> 52 \. Спаивание 
столько тонкой, насколько это позволяет ме- термопары, 

ханическая прочность. Это выгодно также с точки 

зрения н а и б о л ь ш е й скорости установления т. э. д. с. 3 
Но при этом повышается сопротивление, что необходимо учитывать при 

н а т Іос. сП; НоІЬогп, 8 с Ь е е 1 и Н е п п і п Іос. сП; ЛУ 1і і і е, О і с- 
кіпзопи М и 1 1 е г, РЬузік. Кеѵ. 31, 135, 159 (1910). См. Ь. Н. А сі а т, 
Іпіегп. СгИ. ТаЫез, I, 57 (1926). 

1 Если температура опыта не очень высока, то соединение можно осуществить 
помощью пайки. Платиновые проволоки можно вводить в пламя, но нужно нагре¬ 
вать только самые концы, чтобы не загрязнить проволоку на известном расстоянии 
от конца. Сварки лучше избегать; во всяком случае после нее надо тщательно отжи¬ 
гать спай. 

2 Ріипа, Р1іуз.-21е. 13, 870 (1912). 

3 Т. э. д. с. = термоэлектродвижущая сила. 



Платина—платина-родий 
Константан—медь . . . 
Константан—серебро 
Константан—железо . . 
Никкель—хрсмониккель 


1,445 

- 0,0634 

0,308 

+ 0,0114 

0,252 

— 0,00334 

0,227 

— 0,0045 

0,327 

— 0,0006 
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измерениях по способу отклонения (см. ниже). Наилучшие результаты 
получаются в том случае, когда сечение обеих проволок относятся друг 
к другу, как квадратные корни из произведений тепло- и электропро¬ 
водностей. 1 

Применяемая проволока должна быть испытана на гомоген¬ 
ность. Даже химически чистый материал может быть «физически 
нечистым», если его структура негомогенна. Эта последняя может выз¬ 
вать появление вторичных т. э. д. с., так как вдоль проволоки наблю¬ 
дается падение температуры. 

Для того, чтобы установить, имеются ли такие гетерогенные места 
в проволоке, 2 ее наматывают на не очень узкий барабан. Первый конец 
подводится к контактному кольцу на оси барабана, снабженному ще¬ 
точным контактом, идущим к гальванометру. Эту часть помещают в ма¬ 
сляную баню и нагревают до известной температуры, например, до 100 °. 
Другой конец проволоки постепенно навивается на точно такой же ба¬ 
рабан, который находится при другой температуре (например, при 
20°). От этого барабана идет второй провод к гальванометру. Клеммы, 
как и при всяком измерении, должны поддерживаться при одинаковой 
температуре. Гальванометр покажет отклонение, если в обеих банях в 
проволоке окажутся места, имеющие различную структуру. В зависимо¬ 
сти от полученных результатов или вырезают куски проволоки, или 
бракуют всю катушку. (Иногда удается улучшить качество проволоки 
продолжительным отжигом). 

Испытание до изготовления термоэлементов не обеспечивает от по¬ 
следующих изменений структуры, например вследствие перегибов. По¬ 
этому каждый готовый термоэлемент необходимо поверить либо измере¬ 
нием известных температур, либо сравнением с поверенным термоэле¬ 
ментом. Термобатареи, применяемые в настоящее время лишь для из¬ 
мерения небольших разностей температур, требуют соответственно не¬ 
больших интервалов поверочных температур, — обычно для многих 
точек калибровки бывает достаточно ртутного термометра с малень¬ 
кими делениями. 

Если приходится собирать несколько элементов в термобата¬ 
рею (см. стр. 593), то они должны быть электрически хорошо изолиро¬ 
ваны друг от друга. Для этого достаточно шелковой обмотки; после 
введения в защитную трубку последнюю можно залить еще и параф- 
фином. Зачищенные перед пайкой концы нужно потом снова изолировать. 
Этого можно достигнуть нанесением тонкого слоя бакелитового лака 
(см. гл. VI, стр. 140) или ацетилцеллюлозы . 3 Оба покрытия дают проч¬ 
ный и тонкий слой; бакелит необходимо полимеризовать. Можно реко¬ 
мендовать также каучук . 4 

Повторная поверка термоэлементов становится необходимой после 
долгого пользования термопарой при высоких температурах (вследст- 

1 \Ѵ. Р. \Ѵ Ь і * е, }. Ат. СЬет. 8ос. 36, 2289 (1914). 

* \Ѵ. Р. \Ѵ 1і і І е , цит. выше. У серебра и меди этот недостаток встречается зна¬ 
чительно реже, чем у константана. 

»Ѵ. Р. ШНІіе, Л- Ат. СНет. Зое. 36, 2302 (1914). 

4 Р. 'ѴѴ Ь і * е, цит. выше Е. С о Ь е п, гл. V, стр. 115. Натуральный каучук 
растворяют в С,Н, + С3 2 , дают несколько подсохнуть и погружают в разбавленный 
раствор хлористой серы (в СЗ а —40 : 1). После нового подсушивания некоторое время 
нагревают при 40—50°. 



вие распыления, особенно у платины). Наряду с уже указанными мето¬ 
дами сравнения с ртутным термометром, можно пользоваться еще одним 
методом, который дает возможность использовать очень постоянную 
точку плавления золота. Термоэлемент разрезают по месту спая, впла¬ 
вляют (на паяльной лампе) между обоими концами кусочек тонкой про¬ 
волоки из химически чистого золота и вносят во внутрь тигля, закры¬ 
того со всех сторон, постепенно нагревая его снаружи. При этом в тече¬ 
ние длительного промежутка времени наблюдают за электродвижущей 
силой элемента. Высшая наблюденная электродвижущая сила в мо¬ 
мент прерывания тока (вызываемого расплавлением золота) соответ¬ 
ствует точке плавления золота. 

Кривая градуирования строится так же, как и при термометрах со¬ 
противления (см. выше). 

Для измерения термосил имеются различные схемы 
соединения. Простейшая из них, дающая точность до 1 — 5°, есть нало¬ 
жение отводящих проволок (рис. 520) к вольтметрус прямым 
отсчетом или, что дает еще большую чувствительность, к зеркаль¬ 
ному гальванометру. 

Так как часть напряжения расходуется не в измерительном прибо¬ 
ре, а в самом термоэлементе ( е ,), то к отклонению стрелки нужно ввести 
поправку. Если сопротивление гальванометра — \Ѵ, сопротивление тер¬ 
моэлемента, включая и соединительные провода — іѵ и отклонение 
стрелки гальванометра соответствует е д вольт, то истинное значение 1 

ИЧ-и, 

испр.—^ ]ѵ 

Если, например, ІУ = 500, 2 іѵ = 5 омам, то 

^испр. = ^ д ' 1 ,01 > 

следовательно, при отклонении стрелки на 20 милливольт (при кон- 
стантановых элементах это соответствует, примерно, 400°) неисправлен¬ 
ное показание будет на 1%, т. е. на 0,0002 вольта, меньше истинного, 
или в данном случае — на 4°. Но в большинстве случаев условия изме¬ 
рения еще менее благоприятны. Очень хороший стрелочный гальвано¬ 
метр показывает с . точностью до ІО -5 вольт, т. е. при константановой 
комбинации примерно до 0,2°. 

Для точных измерений пользуются компенсационной 
схемой, при чем точность измерения здесь не зависит от сопротивления 
термоэлемента. Включенное навстречу напряжение лишь в исключитель- 

1 Так как сила тока: і = ^ и с испр = е т + е д . 

2 Сопротивление гальванометров на ленточном подвесе лежит в пределах 400— 
800 ом; термоэлемент из меди-константана длиною 1 м и толщиною 0,3 мм имеет при 
комнатной температуре сопротивление около 7 ом. Сопротивление технических при¬ 
боров (на кернах) обычно меньше. Кроме того иногда приходится вводить поправку 
на изменение сопротивления самого термоэлемента с температурой. Пусть сопроти¬ 
вление его при комнатной температуре равно 10 ом, сопротивление гальванометра— 
100 ом; в этом случае показание нужно умножить на 1,100. При Р1:-Р1:-К1і-термоэле- 
менте сопротивление возрастает на 3°/ 00 на градус; при 600°, следовательно, множи¬ 
тель будет равен 1,28; при 1000° —1,40. У пар константан-медь или константан- 
железо дело в этом отношении обстоит несколько лучше, так как сопротивление 
термопары падает главным образом на константан, температурный коэффициент 
которого практически равен нулю. 
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ных случаях достигает 0,1 вольта; поэтому источник тока необходимо 
прежде всего снабдить делителем напряжения. Чтобы надолго сохранить 
постоянство напряжения аккумулятора, его необходимо, как указано 
на стр. 450, включить на продолжительное время, но на 
небольшую нагрузку. Поэтому его включают на сопротивление не мень¬ 
ше 100 ом и ответвляют, по мере надобности, от 0,1 или 1 ома. Достижимая 
точность, не считая других условий, обусловливается верностью этого 
напряжения; таким образом, так как доброкачественный магазин сопро¬ 
тивлений изготовляется с точностью до 0,02%, то измерение напряже¬ 
ния возможно с той же точностью. Напряжение аккумулятора поверяют 
обычным способом — помощью нормального элемента. 1 

На основании изложенного общая схема представляется в следую¬ 
щем виде 2 (см. рис. 522). Здесь: А — источник тока; В г — реохорд; 



Рис. 522. Схема компенсации 
т. э. д. с. 



Рис. 523. Упрощенная схема компенса¬ 
ционной установки. 


О х — стрелочный гальванометр (на ленточном подвесе) или ' капил¬ 
лярный электрометр; N — нормальный элемент; К — магазин сопроти¬ 
влений; В 2 — также реохорд; ТН — термоэлемент; 0 2 —зеркальный 
гальванометр. Компенсация т. э. д. с. происходит так же, как в схе¬ 
ме Упсіеск и КоіЬе (см. гл. XV, стр. 449, прим. 1),—передвижением 
ползунка 5. Провода должны иметь достаточно малое сопротивление, 
которое можно, в случае надобности, определить в готовой схеме со¬ 
гласно указанному на стр. 424. К и В 2 нужно выражать, конечно, в оди¬ 
наковых единицах; в качестве В 2 очень подходит описанный ранее 3 
штепсельный реохорд с короткой проволокой из манганина, который 
дает возможность делать отсчеты непосредственно в омах. 

Можно производить измерение и при помощи магазина К и избавить¬ 
ся, таким образом, от гальванометра О х . Схема принимает вид, изобра¬ 
женный на рис. 523, и не требует дополнительного описания. Здесь так¬ 
же можно пренебречь сопротивлением проводов от источника тока. 


1 Если условия позволяют замкнуть источник тока на сопротивление в 10000 ом, 
т. е. ответвить от 10 или 100 ом, то можно пользоваться в качестве источника тока 
описанным на стр. 444 большим кадмиевым нормальным элементом. При этом отпа¬ 
дает надобность в постоянном контроле. 

* Бгискег. 2. рйупкаі. СЬет. 130, 681 (1927). 

8 См. гл. XIV. стр. 420. 
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Полезно включить в цепь гальванометра добавочное сопротивление, 
чтобы сначала произвести измерение при малой чувствительности, а 
затем уже — при большой. Само собой разумеется, что нужно исклю- - 
чить появление в схеме паразитных т. э. д. с. (обернуть ватой клеммы 
гальванометра, применить включения как на стр. 581; или погрузить 
их в масляные бани). 1 

По этой схеме искомая т. э. д. с. определяется, очень просто. Пусть 
термоэлемент ТН замкнут в магазине К на \Ѵ Ъ нормальный элемент 
N — на 1У 2 . Компенсация пусть происходит на В 2 и при \ѵ г для ТН и 
при и> 2 — для N. 

Тогда 


0 = 


к. 


/С + іѵ* 
К + Щ 




Можно избежать вычислений, пользуясь компенсатором Диссель- 
горста, 2 основанном на схеме Уитстона. Ток одинаковой силы для всех 
измерений, как обычно, подводится к вершинам ромба (между а и Ь и 
между с и й), гальванометр О —последовательно 
с измеряемой э. д. с., X — к другим вершинам 
(а, с) и ( Ь , й). Все четыре сопротивления (а, Ь, 
с, й) — переменные и при том так, что (а + Ь ): 

: (с +</) остается постоянным (1 : 10) при любом 
изменении отдельных сопротивлений, что дости¬ 
гается применением стольких двойных комму¬ 
таторов, сколько десятичных знаков требуется 
от результата измерения. Два различных напря¬ 
жения относятся в этом случае друг к другу так же, как положения 
коммутаторов (с десятыми долями), отсчитанные при отсутствии откло¬ 
нений стрелки гальванометра. 

Абсолютные величины э. д. с., которые могут быть измерены 
помощью этих схем, зависят, главным образом, от чувствительности 
гальванометра. 8 - Относительная точность определяется 
точностью измерения сопротивлений; поправка на изменение сопротивле¬ 
ния термоэлементов с температурой отпадает. 

Очень значительное повышение чувствительности получается при 
последовательном соединении термоэлементов в термостолбик. 
Принцип устройств такого рода, дает рис. 524. Напряжение растет про¬ 
порционально числу отдельных элементов, и для определенных целей 
(например, в криоскопии, ср. гл. 12) присоединяют последовательно 
10, 20 и более элементов. При 10 константановых элементах таким 
образом можно было бы, при помощи стрелочного гальванометра, рас¬ 
познавать уже 0,02°. 

При таком последовательном включении увеличивается, конечно, 
сопротивление. Если для уменьшения его взять более толстые проволо- 



Рис. 524. Термостолбик 
(схема). 


1 О свободных от т. э. д. с. коммутаторах см. \Ѵ. Р. \Ѵ К і і е, Д Ат. СЬет. 
8ос. 36, 1859 (1914). 

а Н. Оіеззеіііогзі, 2. Іпзіг. 26, 297 (1906); 28, 1 (1908). Подробности, 
см. ^ ае г, Еіекіг. Меззіескпік. 

* Очень хорошие результаты могут быть получены, например, с гальваномет¬ 
рами небольшого сопротивления и, в особенности, с т. наз. «8сЬ1еі1еп§а1ѵапогпе- 
іег» Цейсса. 

14 Оствальд-Лютер 




ки, то возрастает опасность выравнивания температуры вследствие прово¬ 
димости. Это может заметно повлиять на результат в сторону уменьше¬ 
ния разности температур. 

Эта же схема применяется для дифференциального 
определения очень малых т. э. д. с. — например, при ка¬ 
лориметрических (см. гл. XIII) и, в особенности, точных криометриче- 
ских (см. гл. XII) измерениях. Таким образом удалось наблюдать разно¬ 
сти температур в 10-® градуса. 1 Если абсолютная величина разностей 
очень мала и можно удовлетвориться средней точностью, то можно обой¬ 
тись без компенсации и производить отсчет по предварительно програ¬ 
дуированному гальванометру. В этом случае потребляемая энергия не 
должна превышать определенной величины, так как в этом случае раз¬ 
вивающаяся в термобатарее теплота отнимается от испытуемого объек¬ 
та, вследствие чего его температура, при малой теплоемкости, может 
измениться, или даже — при плохом теплообмене — может быть невер¬ 
но определена. 

В этом случае нужно обращать внимание на доброкачественность 
электрической изоляции проволок, не препятствующей, однако, тепло¬ 
обмену. 

Термоэлементы следует тщательно предохранять от воздействия на 
них химических агентов: для этой цели их снабжают закрытыми с од¬ 
ного конца предохранительными трубками из стекла, 
фарфора, кварца, из массы Марквардта или металла. В послед¬ 
нем случае, однако, термоэлементы должны быть изолированы от ме¬ 
таллической оболочки. (Оба колена не должны соприкасаться друг 
с другом: для этой цели обычно их покрывают капиллярной тру¬ 
бочкой из стекла или фарфора). Разумеется, благодаря защитным 
трубкам, термическое выравнивание несколько пони¬ 
жается, что вредит в тех случаях, где требуется наблюдение за темпе¬ 
ратурными колебаниями. 2 * * 

Кроме того важным является также следующее. На месте спая 
обычно существует постепенный переход в составе обеих проволок. 
Правильные показания однако, можно ожидать только тогда, когда каждая 
проволока однородна на всем протяжении температурной разности. 
Поэтому проволоку следует вводить 8 в баню с темепературой, подле¬ 
жащей измерению, по меньшей мере на глубину в 1 см — лучше даже 
еще глубже. [Это особенно рекомендуется потому, что хорошая тепло¬ 
проводность металлов, особенно при объектах малой теплоемкости, как 
например при газах, может повести к охлаждению мест спая до темпера¬ 
туры низшей, чем у объекта — тем больше, чем толще проволока] Ред. 
Нормальная толщина проволоки — 0,4 до 0,6 мм, од¬ 
нако проволоки в 0,2 мм большей частью еще достаточно прочны; в не¬ 
которых случаях, особенно там, где требуется проследить бы¬ 
стрые температурные колебания, можно снизить 
толщину проволоки даже до 0,02 мм. 


1 См. литературу на стр. 369, гл. XIII. 

2 Относительно монтажа для технических инструментов ср. Кейнат, I. с. 

8 Новые данные см. \Ѵ. Р. \Ѵ Ь И е, .1. Ат. Оіет. 8ос. 36, 1856, 2292 (1914); 

см. далее РІіузіс. Кеѵ. 23, 449 (1906) и 31, 135, 159 (1910). 



При поломке проволок элемента лучше их заменять новыми, чем 
исправлять. Однако можно работать и с исправленными проволоками, 
но это, разумеется, менее надежно. Во всяком случае надо избегать 
спаивания отдельных частей: лучше просто намотать оба конца друг 
на друга. 

Термоэлементы с очень малой инерцией изготовляются из 
особо тонких проволок. Если их для уменьшения теплопотерь заклю¬ 
чить в вакуум, то полученный 'термоэлемент (в а к у у м-т е р м о ба¬ 
тарею) можно применять для измерения лучистой энергии 1 (о кон¬ 
струкции и применении их см. гл. XXIII, стр. 736). 

Иногда при помощи термоэлемента требуется измерить температуру 
какой-нибудь определенной точки проводника. В этом случае суще¬ 
ствует особенно большая опасность произвести 
измерения ошибочно за счет теплопроводности. 


Тогда нельзя только на¬ 
кладывать место спая на 
исследуемую точку Р 
(рис. 525, а); тут нужно 
обе проволоки привести 
в соприкосновение с на¬ 
гретым местом на боль¬ 
шом протяжении (рис. 
525, Ь и с). 2 

В непосредственной 
близости к стенке имеет¬ 
ся всегда перепад тем¬ 
пературы, отличающий¬ 
ся от господствующих 
внутри обоих различных 
теплопроводящих тел и 
быстро изменяющийся. 
Если нельзя избежать 
измерения температуры 


констаптан 




I 



Рис. 525. Измерение у на¬ 
гретой стенки: а — непра¬ 
вильно, Ь и с — правильно. 


Печь Объект 


Рис. 526. Комбинация 
простсго и двойного 
термоэлемента. 


именно в таком месте, то необходимо пользоваться очень тонкими термо¬ 
элементами и определять их местоположение с точностью до долей 
миллиметра. 

При описанном в гл. XIII, стр. 358, измерении кривых затвердевания 
с одновременным определением температуры печи и во всех случаях, 
когда, кроме температуры объекта, приходится определять температу¬ 
ру окружающего пространства, очень удобен двойной термоэлемент, 
изображенный на рис. 526. Измеряют в известное время э. д. с. при Л, 
затем через определенный интервал (около 1 / 2 минуты) переключают 
на В, затем снова на Л и получают, таким образом, при помощи одного 
прибора две кривых: для самого объекта и для разности температур 
между ним и печью. 


1 Такой элемент можно применять не только для целей измерения, но и в качестве 
чувствительного термо-релэ. Очень чувствительные конструкции разработаны М о I 1 
и В и г § е г. 

2 О местах соприкосновения см. О. КноблаухиГенки, Точные измерения 
температур в технике. Ру сск перев. под ред. проф. А. А. Радцига. НХТИ (1931). 

14 * 
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Глава 20 


Химическая динамика 

Скорость химических процессов. Скорости реакций в гомогенной си¬ 
стеме. Чтобы наблюдать за ходом химического процесса, необходим ме¬ 
тод, дающий возможность определять в каждый момент времени со¬ 
став реагирующей смеси. Обычно начальный состав известен, а состоя¬ 
ние системы во времени при течении реакции можно выразить при помо¬ 
щи одной единственной переменной, если даже в процессе принимают 
участие несколько веществ. Так например, в смеси из спирта и уксус¬ 
ной кислоты четыре вещества с течением времени претерпевают следую¬ 
щие количественные изменения: количества спирта и уксусной кислоты 
уменьшаются, количества образующихся воды и уксусноэтилового 
эфира увеличиваются. Пусть первоначальные количества четырех ве¬ 
ществ, измеренные в молях, — т, п, т' и л'; тогда в какой-нибудь опре¬ 
деленный момент времени они станут равными т —х, п — х, т' +х 
и гі + х, и химической состав смеси полностью определяется только 
одной переменной х. Отступления от этого имеют место только в тех 
случаях, когда протекает одновременно несколько независимых друг 
от друга реакций. 

Для определения переменных могут служить различные методы. 
Все они могут быть подразделены на физические и химические. Так как 
большая часть физических свойств есть функция химического состояния 
системы, то можно каждым из них пользоваться, как вспомогательным 
аналитическим средством для исследования состояния, и из многочи¬ 
сленных возможностей выбирать именно те, которые наивыгоднейшим 
образом соединяют в себе возможность удобного выполнения определе¬ 
ний с достаточной точностью получаемых результатов. 

Свойства, пригодные здесь для использования, можно обозначить 
как общие и как специальные. Первые имеют конечное зна¬ 
чение не только для вещества, подлежащего определению, но также 
и для всех других веществ, которые присутствуют в системе, как на¬ 
пример, растворитель; каждому веществу присущи удельный объем 
или теплоемкость и т. д. Специальные свойства имеют конечные значения 
только для отдельных веществ, в то время как для многих или для боль¬ 
шинства других веществ их величина близка к нулю. К этим свойствам 
относятся: способность вращать плоскость поляризации света, изби¬ 
рательная абсорбция, электропроводность, растворимость во втором (не 
смешивающемся с первым) растворителе, действие электродвижущих 
сил и т. д. 

Для аналитических целей специальные свойства имеют гораздо боль¬ 
шую ценность, чем общие. Так как они меняются в растворе пропорцио¬ 
нально количествам вещества, которому они присущи, то ошибка в из¬ 
мерении такого свойства вызывает такую же относительную ошибку 
в количестве вещества, вычисляемого по данному свойству. В противо¬ 
положность этому, при пользовании общими свойствами изменение 
в количестве составной части можно выводить только, как разность двух 
чисел, представляющих собой каждое сумму таких свойств для всей 
смеси в обоих сравниваемых состояниях, и относительные ошибки опыта 


596 



перемножаются в отношении, равном отношению разности к общей ве¬ 
личине свойства. Это усугубление ошибок опыта в некоторых случаях 
делает их очень большими. Нередко получаются множители порядка 
100 или 1000, так что для вышеуказанных целей можно применять толь¬ 
ко такие общие свойства, которые допускают очень точное числовое 
определение. 1 

Таким образом, в каждом отдельном случае надо предварительно 
исследовать, можно ли найти такие подходящие специальные свойства, 
которыми можно было бы воспользоваться для аналитических целей, 
и только в том случае, если таковых не имеется или они не применимы, 
следует перейти к общим свойствам. Из общих свойств нужно выбрать 
те, которые допускают наиболее точное определение разности или, при 
заданной точности, — те свойства, измерение которых можно осуще¬ 
ствить наиболее удобным и наиболее быстрым путем. 

Часто продолжительность основных аналитических операций (тит¬ 
рование, осаждение, фильтрация, экстракция и пр.) можно удлинить 
путем «прерывания» главной реакции, т. е. очень сильного ее замедления. 
Для этой цели, смотря по обстоятельствам, применяют понижение тем¬ 
пературы, разведение, прибавление определенных веществ (кислот, 
щелочей, ацетата натрия и пр.), изменение растворителя, экстрагирова¬ 
ние и т. д., или несколько из этих способов одновременно. И обратно, 
мы часто в состоянии ускорить реакцию, важную в аналитическом от¬ 
ношении, например, при помощи катализаторов, не оказывая влияния 
на главную реакцию. 

Подобные же рассуждения относятся и к физическим методам, осо¬ 
бенно к тем, при которых требуется определенное время для того, чтобы 
установилось равновесие между исследуемым объектом и прибором, 
или для выполнения самого измерения. Это относится, например, к опре¬ 
делениям давления, внутреннего трения, точек кипения, точек замер¬ 
зания и к другим определениям. 

Из сказанного следует, что в настоящей главе, в противоположность 
остальным, не будут рассматриваться какие-либо определенные экспе¬ 
риментальные методы. Для решения проблем химической динамики 
может быть в основном использован всякий физический или химико¬ 
аналитический метод. Но все же при применении отдельных методов 
к проблемам химической динамики могут возникнуть некоторые особые 
соображения. Поэтому здесь будут даны общие указания, облегчающие, 
с одной стороны, выбор наиболее подходящего метода, и с другой — пре¬ 
одоление особенно часто встречающихся именно в этой области трудно¬ 
стей. 

Наблюдение за ходом химических реакций во времени производится 
почти исключительно при постоянной температуре; точное соблюдение 
этого условия является существеннейшим требованием, так как зави¬ 
симость скорости химических реакций от температуры очень велика 
(ср. гл. «Термостаты», стр. 92). 

Величину зависимости скорости химической реакции от темпера¬ 
туры часто выражают «температурным коэфициентом». Так обозначают 


1 Относительно некоторых особых случаев ср. О г и с к е г, Апошаііе зіагкег 
Еіекігоіуіе. Акгепз 8атт1ип§ т. 10, вып. I и II. 
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отношение скоростных постоянных, соответствующих двум температу¬ 
рам, различающимся на 10°. Эта величина была бы характерной для опре¬ 
деленной реакции лишь в том случае, если бы она сама не зависела от 
температуры, т. е. если бы логарифм скоростной постоянной был линей¬ 
ной функцией температуры. Это простое соотношение, выведенное Вер¬ 
тело, чаще всего не имеет места. 1 Во многих случаях зависимость 

достаточно хорошо выражается формулой Аррениуса, 1о§ К = + 

+ В, где К — постоянная скорости, Аи В — постоянные. Правило 
Т. С. Р. (температурного коэфициента скорости реакции), согласно 
которому температурный коэфициент должен мало отличаться от 2 , 
только в первом приближении пригодно для реакций, скорость которых 
при комнатной температуре доступна измерению. 2 Но даже и в этих 
случаях температурные коэфициенты иногда доходят в одну сторону 
до 7, в другую — до 1 . 3 

Указанием на необходимость поддерживания достаточно постоянной 
температуры служит то обстоятельство, что при температурном коэ- 
фициенте 2 изменение скорости реакции на 1 % вызывается изменением 
температуры на 0,14°, а при температурном коэфициенте 7 для этого 
достаточно изменения температуры на 0,04 е . 

Было также изучено течение адиабатически протекающих реакций. 4 

Относительно техники измерения скоростей реакции под большими 
давлениями ср. Е. СоЬеп и \Ѵ. Зсйиі. 5 

Газовые реакции . 6 При исследовании течения газовых реакций во 
времени можно мгновенно прерывать реакции и производить затем 
химический анализ системы. Но нужно стараться избегать этого спо¬ 
соба и сводить дело к изменениям в самой газовой системе. В пер¬ 
вую очередь, здесь следует учитывать изменения давления, которые 
можно проследить манометрическим путем . 7 При работе с газами, 
разрушающе действующими на ртуть и другие манометрические жид¬ 
кости, можно с успехом пользоваться нулевым методом, включая в си¬ 
стему мембрану из стекла или другого материала. 8 При очень быстром 
течении реакции показания манометра можно регистрировать фото¬ 
графическим путем. 9 Скорость очень быстро протекающих реакций опре¬ 
делялась также при помощи измерения скорости звука . 10 


» См. Н. ѵ. Н а 1 Ь а п, 2. ркузікаі. Ск. 67, 129 (1909). 

2 См. М. Вобепзіеіп, Оазгеакііопеп іп бег сііетіасііеп Кіпеіік Ьеіргід 
(1899); А. 8 к г а Ь а 1, Мопаізк. Скет. 33, 99 (1912); 35, 1157 (1914); 37, 495 (1916). 

3 См. сводку у Н. ѵ. Н а 1 Ь а п, цит. выше; А. 8 к г а Ь а 1, цит. выше. 

4 См. О. В г е б і 8 и Р. Ервіеіп, 2. апог§. Ск. 42, 341 (1905). 

5 Ріегоскетіе копбепзіегіег Зувіете, Ьеіргі§ (1919). 

* Систематическое изложение вопроса см. в книге С. N. Ніпвііеіѵѵооб 
(имеется русск. перев.). 

7 Ср. М. Вобепзіеіп, Оазгеакііопеп іп бег скетізскет Кіпеіік, Ьеіргі§ 
(1899); К. О. О г і ііі і к и А. М с К е о дѵ п, Аш. Скеш. 8ос. 49, 2721 (1927). 

8 Ср. Б. Р. 8 т і I к, ^ Аш. скет. 8ос. 47, 1862, (1925); далее Н. С. Н а т з р е г- 

§ е г, I. Аш. Скет. 8ос. 51, 2134 (1929) и цитированные здесь более ранние работы. 

» М. Ь а 1 з к а ѵѵ и \Ѵ. А. Р а 1 г і с к, Л. Ат. Скет. 8ос. 47, 1201 (1925); 

С. Н а с к з р і 1 1 и Е. 8 1 е т р 1 е 1, Скіт. е* Іпб. 21, 151 (1929). 

13 А. Е і п з 1 е і п, Вег. Вегі. Акай. 1920, 380; Е. ОгОпеізеп и О. Ооепз, 

Апп. Ркузік 72, 123 (1923). 
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За ходом газовых реакций можно проследить также, калоримет¬ 
рически или спектрофотометрически. 1 

Можно также использовать электрические и световые явления. 2 

Реакции исследовались также в «молекулярных» лучах. 3 

При применении особых приемов удается, во многих случаях, иссле¬ 
довать скорость реакции в сильно разреженных газах. 4 * 

Скорость образования молекул из атомов в некоторых случаях из¬ 
мерялась калориметрическим путем. 6 

О скорости реакций в газах при высоких давлениях см. Г. Б. К и с- 
т я к о в с к и й. 6 

Многократно производились также наблюдения над пространствен¬ 
ным распространением реакций в газообразных системах. 7 

На скорость газовых реакций сильно влияют иногда следы влаги. 
Поэтому большое значение имеет осушка газов и сосудов. 8 

Жидкие системы. Химические способы основаны на обыч¬ 
ных методах аналитической химии; их можно разделить на весовые 
методы и методы титрования. Для наших целей мы предпочитаем поль¬ 
зоваться, где только возможно, последними, потому что они при боль¬ 
шой точности требуют несравненно меньше времени. Алкалиметрические 
и иодометрические измерения стоят на первом месте; очень выгодно так¬ 
же пользоваться методами, которые сводятся к определению объемов 
газов. 

При применении химико-аналитических методов надо иметь в виду, 
что во время производства анализа (часто даже вследствие самих анали¬ 
тико-химических реакций) состояние анализируемой смеси меняется. 
Поэтому можно применять только такие аналитические методы, кото¬ 
рые требуют для своих основных манипуляций столь короткого времени, 
что возникающие за это время изменения обусловливают в конечном 
результате лишь незначительные смещения, укладывающиеся в пре¬ 
делы допустимой ошибки. Чем медленнее протекает исследуемая реак¬ 
ция, тем меньше, вообще говоря, мы ограничены в выборе аналитиче¬ 
ских методов. С другой стороны, при быстро протекающих процессах 
исследователь бывает вынужден, отказавшись от большей точности, 


1 См. Е. С. \Ѵ і 1 Ь е и к. С. Тоішап, Л. Аш. СЬет. 8ос. 47, 1240 (1925); 
О. 8 р г е п 8 е г, 2. рііузікаі. СЬ. 136, 49 (1928). 

* Е. ѵ. А п 8 е г е г, РЬузікаІ. 2. 22, 97 (1921); 2. В а у и \Ѵ. 3 і е і п е г, 2. 
рЬузікаІ. СИ. (В) 3, 149 (1929); А. К о е п і 8, Ѵегіі. ШзсЬ. рЬузікаІ. Оез. (3), 9, 19 
(1928); Н. О. К и е 8 е г, РЬузікаІ. 2. 29, 895 (1928). 

8 Р. О. Р і с е, Н. С. Ьт е у и. Р. N. \У а з Ь Ь и г п, Л- Ат. СЬет. 8ос. 50, 2402 
(1928). 

4 Н. ВеиііегиМ. Роіапуі, 2. рЬузікаІ. СИ. (В) 1, 3, (1928); 81. ѵ. В о- 
8<іапс1уиМ. Роіапуі, 2. рЬузікаІ. СЬ. (В) 1, 21 (1928); М. Роіапуі и. 
О. ЗсЬау, там же (В) 1,30 (1918); Н. Ооіика и.О. ЗсЬау , тямже(В) 1,62,68(1928). 

8 Н. М. 8 т а 1 1 \ѵ о о б, Л- Ат. СЬет. Зое. 51, 1985 (1929). 

• О. В. Кізііакоѵзкі, Л- Ат. СЬет. 8ос. 50, 2315 (1928). 

7 См. Н. В. Б і х о п, Л- СЬет. 8ос., Ьопсіоп, 99, 588 (1911); Л- \Ѵ Ь е е 1 е г, 
Л. СЬет. 8ос., Ьопсіоп, 105, 2608 (1914). 

8 См. Н. В. Э і х о п, РЬіі. Тгапз. 175, 617 (1884); В а к е г, Л- СЬет. 8ос. Ьопсіоп 
65, 611 (1894); Н. Т г а т т, 2. рЬузікаІ. СЬ. 105, 397 (1923); \Ѵ. Н. РобеЬизЬ 
и С. М і с Ь а 1 е к, Л- Ат. СЬет. 8ос. 51, 748 (1929); Ь. Н а г г і з и С. В. \Ѵ о о з- 
іег, Л- Ат. СЬет. 8ос. 51, 2121 (1929); Р. Н. Р и г с е 1 1, Л- СЬет. Зое., Ьопсіоп 
(1928) 1207; кроме того абзац <<Сушка». Сводка: Л. \Ѵ. 8 т і 1 Ь, ТЬе ейесіз оі 
тоізіиге оп сЬетісаІ апсі рЬузісаі сЬап8е$. №ѵѵ Ѵогк (1929). 
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пользоваться методами, наиболее быстро ведущими к цели. Для бы¬ 
строй работы с пипетками удобно пользоваться пипетками, снабженными 
трехходовым краном (рис. 135). Жидкость насасывают до уровня, ле¬ 
жащего выше крана, закрывают пипетку, поворачивая кран на поло- 
борота и опоражнивают нижнюю часть вторичным вращением крана 
на полоборота. Можно рекомендовать также так называемые перепуск¬ 
ные пипетки («ОЬег!аи(ріре((еп»). Способ их применения ясен из рис. 
527. Для быстрого наполнения пипеток очень выгодно насасывание 
производить не ртом, а при помощи эвакуированного воздушного резер¬ 
вуара (ср. стр. 172 и сл.) — особенно при пипетках большого размера. 

При анализах являются решающими по методу осаждения — первый 
осадок, при объемном анализе — первая перемена окраски; осадки, 
появляющиеся позднее, или последующая перемена окраски 
не принимаются во внимание. 

Объемный анализ. Основам объемного анализа и подроб¬ 
ностям, касающимся его выполнения, посвящены многочис¬ 
ленные руководства, однако имеется ряд практических пра¬ 
вил, которые, в общем, еще недостаточно принимаются во 
внимание. 

Объемный анализ основывается на том, что количество 
определяемого вещества устанавливается по тому объему 
затраченного реактива, который требуется для того, чтобы 
проявился процесс, заметный на глаз, т. е. проявилась 
конечная реакция. Так, например, количество ще¬ 
лочи можно измерить по объему раствора кислоты опреде¬ 
ленной концентрации, который требуется для того, чтобы 
обесцветить щелочный раствор, окрашенный фенолфталеином 
в красный цвет. Точность измерения зависит от четкости ко¬ 
нечной реакции, и, прежде чем остановиться на каком-либо 
методе для ряда опытов, надо предварительно проверить. 
Рис. 527. насколько отчетлива конечная реакция, т. е. какой минимум 
пѵскная Р еактива достаточен для того, чтобы вызвать явление. Соот- 
пипетка. ветственно этому следует определить наименьшее количество 
реактива, требуемое для каждого измерения, и решить, в 
каком масштабе поставить опыт; по техническим соображениям его надо 
выбирать по возможности малым. Надо обставить опыт таким образом, 
чтобы возможная ошибка каждого отдельного измерения не превышала 
одного процента. Это относится к опытам средней точности; в некото¬ 
рых случаях, разумеется, требуется большая точность, а иногда при¬ 
ходится мириться и с меньшей точностью. 

С разведением измеряемой жидкости, с одной стороны, уменьшаются 
ошибки, происходящие от измерения объемов 1 , но с другой стороны — 
более трудное распознавание конечной реакции обусловливает увеличе¬ 
ние ошибки. Разведение выбирается (независимо от других обстоятельств) 
так, чтобы избыток или недостаток половины капли (0,02—0,03 см 3 ) 
реактива давали бы отчетливо распознаваемое от¬ 
личие. 


1 Здесь как и ниже всюду подразумеваются относительные ошибки. 
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Существует еще целый ряд общих положений, которые необходимо 
соблюдать при ацидиметрическом титровании. 1 

Применяемый в иодометрии раствор тиосульфата натрия делается 
значительно более устойчивым при прибавлении к нему следов карбо¬ 
ната натрия. Окисление растворов сульфита воздухом сильно замед¬ 
ляется при прибавлении небольших количеств глицерина или маннита. 
Крахмальный клейстер делается более устойчивым, если к нему приба¬ 
вить небольшое количество йодистой ртути (на кончике ножа); посте¬ 
пенная коагуляция, однако, этим не изменяется. Под названием «р а с- 
творимый крахмал» в продажу поступает готовый к употреб¬ 
лению крахмал; небольшое количество его (на кончике ножа) растворяют 
в пробирке в горячей, но не кипящей воде. 

При титровании какого либо хлорида по Фольгарту прибавляют 
определенное избыточное количество раствора нитрата серебра и немного 
эфира, встряхивают некоторое время, дают осесть и титруют раствором 
роданида. При бромидах или иодидах прибавление эфира необязательно 
(ср. V. КоіЬтипсІ и Н. Виг^зіаііег). 2 

В некоторых случаях можно заранее прибавить реактив и индикатор 
и определить время до появления реакции; это — так называемый «ме¬ 
тод компенсации». 3 

Часто реакцию можно проследить также путем измерения количе¬ 
ства образующегося при реакции газа; здесь надо особенно следить за 
тем, чтобы образование пузырьков газа не задерживалось, для чего 
рекомендуется встряхивание. 4 5 

Можно также изолировать один из продуктов реакции выморажива¬ 
нием . 6 Иногда можно также быстро удалить образующийся растворен¬ 
ный газ током индиферентного газа.® 

Большую роль в химической кинетике играет чистота применяемого 
растворителя. Малейшие загрязнения могут оказать сильное влияние 
на скорость реакции. 7 

1 Подробности об индикаторах см. А. Т И і е 1, Бег Зіапсі бег Іпсііка1:огеп1га§е,. 
§{ии§аг{, 1911; N. В ) е г г и ш, Біе ТНеогіе сіег асісіітеігізсНеп ипсі аІкаІітеІгізсНеп 
ІпсИкаІогеп, 8іии§;аг1: (1914); обе книги в серии А Н г е п $’а (у Р. Епске, ЗіиН- 
§аг1); Ь. МісНаеІіз, біе ШаззегзІюШопепкопгепігаІіоп, Вегііп (1922); И. М. Кольт- 
г о ф, Теория цветных индикаторов (русск. перев. под ред. проф. И. И. Ж у к о- 
в а). НХТИ, 1929; И. М. Кольтгоф, Объемный анализ (русск. перевод под ред. 
проф. В. Г. X л о п и н а), НХТИ: I—II т., 1932; Г. Бассет, Теория количествен¬ 
ного анализа (русск. перев. под ред. проф. В. Г. X л о п и н а), Лен. Отд. ГХТИ, 
1932. 

2 2еіізсНг. і. апог^ап. СНет. 63, 330 (1909). 

8 Ср. Н а г с о и г і и V. Еззоп, РНП. Тгапз. 157 , 117 (1867); подробный 
критический разбор этого метода имеется у I. М. В е 1 1, Іоигп. РНуз. СНет. 7 , 61 
(1903). 

4 Ср. О. В г е сі і % и Р. \У. В а I сот, В. 41 , 740 (1908); Н. О. Л о п е з и 
А. \У. Н і с И а г сі з о п, Лоигп. СНеш. 8ос. 81 , 1140 (1902); Р. Н. Ь а т р 1 о и § Н, 
Ргос. СатЬг. 8ос. 14 , 580(1908), где описано приспособление для перемешивания в 
продолжение реакции; Л* N. Вгбпзіесі и К. Ресіегзеп, ЯеіІзсНг. рНузік. 
СНет. 108 , 185 (1924); А. М і і I а з с Н, ЯеіізсНг. і. ап§е\ѵ. СНет. 1903 , 11;. 
К. Л. Ресіег зеп, Л. Ат. СНет. 8ос. 49 , 2681 (1927). 

5 Л- Н. Н і Ь Ь е п, Л- Ат. СНет. 8ос. 50 940—50, (1928). 

6 Е. А Ь е 1, Н. 8 с Н т і 6, и 8. В а Ь а 6, Ъ. рНузікаІ. СН. 136, 135 (1928). 

7 Ср. например Б. А. Титов, 2еіізсНг. 1. рНузік. СНет. 45, 641 (1903); Н.ѵ. Наі- 
Ь а п, ЯеіізсНг. і. рНузік. СНет. 67 , 129 (1909); Н. ѵ. Н а 1 Ь а п и А. К і г з с Н^ 
ХекзсНг. і. рНузік. СНет. 82, 325 (1913). 
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При очистке растворителей нужно прежде всего 
учесть следующие общие соображения. Так как чрезвычайно трудно 
или невозможно освободить растворитель от всех загрязнений полно¬ 
стью, то необходимо критически исследовать все загрязнения с целью 
выяснения их влияния на скорость реакции. Можно, например, искус¬ 
ственно повысить содержание загрязнения или даже использовать его 
в качестве растворителя и затем отсюда сделать вывод о влиянии его 
как загрязнителя. При этом нужно принять во внимание то обстоятель¬ 
ство, что зависимость скорости реакции от состава смеси растворителей 
не всегда линейна. Впрочем можно допустить что растворитель, в кото¬ 
ром соответствующая реакция протекает не быстрее, чем в очищаемом, 
не вызовет, в качестве загрязнителя, заметного ускорения реакции. 
Простое рассуждение приводит к общему выводу, что примесь вещества, 
для которого соответствующая константа скорости меньше, без¬ 
вреднее (если даже правило смешения для данного свойства применимо 
лишь с малой степенью приближения), чем в противоположном случае. 

В особенности нужно подчеркнуть, что прежде всего все хими¬ 
ческие способы очистки заключают в себе опасность введения в ра¬ 
створитель новых загрязнителей вместо прежних. 1 

Особого обсуждения требует задача сушки. 2 Высококипящие, мало 
смешивающиеся с водою растворители можно хорошо иногда осушить 
отгонкой головного погона. 3 Часто оказывается возможным обнаружить 
следы влаги путем сильного охлаждения, так как при низкой темпера¬ 
туре влага вызывает помутнение (сероуглерод, углеводороды). При при¬ 
менении осушающих веществ, если жидкость нельзя от них отогнать, 
необходимо убедиться в том, действительно ли они достаточно нерас¬ 
творимы в соответствующем растворителе. Кроме того при выборе осу¬ 
шающего вещества необходимо, конечно, следить за тем, чтобы это по¬ 
следнее не реагировало с растворителем, давая в результате раствори¬ 
мое соединение. Углеводороды предпочтительнее сушить натрием или, 
еще лучше, жидким сплавом калия с натрием, тогда как применять их 
для сушки галоидных соединений следует с осторожностью (опасность 
взрыва ); очень пригодна пятиокись фосфора, если она не вступает в реак¬ 
цию с растворителем. 4 Прекрасным химически индиферентным осу¬ 
шителем является перхлорат магния , 8 который, однако, растворим 
в эфире и поэтому негоден для сушки последнего. 

Наивысшая степень осушения достигается только после продолжи¬ 
тельного соприкосновения с осушителем. Повидимому, после такой 
сушки реакции, протекающие обычно с измеримой скоростью, совер¬ 
шаются медленно (установление равновесия ассоциации и т. п.). • 

1 См. О. Л а 11 ё, Апп. Рііузік 25, 261 (1908). 

* См. также раздел «Сушка». 

* См. Н а п 8 е п, 2. рііузікаі. СЬ. 48, 593 (1904) (нитробензол). 

4 Об испытании на отсутствие низших окислов см. Р. Н. К. Р е 1 о, С Нет. 
5ос., Ьопсіоп 121, 692 (1922); О. I. РіпсЬ и Р. Р. Т г а $ е г, ^ СЬет. 8ос., Ьопсіоп 
129, 117 (1926). 

8 Н. Н. \У і 1 1 а г <1 и О. Р. 8 ш ІІЬ, Ат. СЬет. 8ос. 44, 2255/59 (1922); 
о перхлорате бария в качестве осушителя—см. О. Р. Зшіііі, СЬеш. 21гЫі. 1929, 
II, 404; 1930, I, 1351; 8. ЬепЬеги 8. В. Т а у 1 о г, Іпсі. еп|*. СЬеш. (Апаі. Есііі.) 
2, 58 (1930). 

* См. Н. В. В а к е г, Л- Сііет. 8ос., Ьопсіоп 101, 2339 (1912); 121, 568 (1922); 
123, 1223 (1923); 1927, 2902; 1928, 1051; 1929, 1661; А. 8 ш II 8, Л- Сііет. 8ос., Ьоп- 
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Приводим здесь список применявшихся до настоящего времени ра¬ 
створителей и литературу, в которой указаны способы их очистки: 
вода, 1 метиловый спирт, 2 этиловый спирт, 3 изобутиловый спирт, 4 
амиловый спирт , 6 эфир, 6 ацетон, 7 формальдегид, 8 ацетальдегид, па- 
ральдегид, 9 уксусная кислота, 10 метилацетат, 11 этилацетат, 12 метил- 
бутират, 13 изобутилацетат, 14 уксусный ангидрид, 16 ацетонитрил, 18 
пропионитрил , 17 валеронитрил , 18 хлороформ , 19 четыреххлористый угле¬ 
род, 20 сероуглерод, 21 нитрометан, 22 метилроданид, этилроданид, 23 


йоп 125, 1068 (1924); 1926, 2657; 1928, 2399; 2. рНузікаІ. СНет. 129, 33 (1927); \Ѵ. 

8 т і і Н, РНП. Ма§. (7) 8, 380 (1929). Возражения: 8. ЬепНегиР. Б а п і е 1 з, 
Рг. Ыаі. Асасі., ШазНіп^іоп 14, 606 (1928); Л- рНузісаІ СНет. 33, 1579 (1929); Л- Ат. 
СНет. 8ос. 51, 2948 (1929); Вгізсое, Рееіи Н о Ь і п з о п, Л- СНет. 8ос., Ьоп- 
(іоп 1929, 368. 

1 См. раздел об электропроводности, а также А. Титов (см. выше, стр. 601). 

2 О у г, Вег. БІзсН. сНет. Оез. 41, 4312 (1908); Р. Кіазопи Е. N о г 1 і п, 
Агк. і . Кеші. 2, № 24; СНеш. 2ігЫі. 1906, II, 1480; Р. М. Регкіп и Ь. Ргай , 
Рг. СНет.8ос.,Ьопсіоп 23,304 (1907); Л* СНет. 8ос. Ьопсіоп 95, 159 (1909); 8. V о и п § 
и Е. С. Р о г і е у, Л- СНет. 8ос. Ьопсіоп 81, 718 (1902); Р. \У а 1 сі е п, 2. рНузікаІ., 
СН. 46, 103 (1903), Н. Н. В а 1: е з, Л. М. М и 1 1 а 1 у и Н. Нагііеу, Л. СНет. 8ос. 
Ьопсіоп 123, 401 (1923); Л- К. Н а у \ѵ о о сі, Л- рНузісаІ СНет. 3, 317 (1899); Л- Ат. 
СНет.8ос. 21, 994 (1899); М. В р е в с к и й, 2. рНузікаІ. СН. 81, 1 (1913); Н.Наг- 
* 1 е у и Н. Н. Н а і к е 5, Л* СНет. 8ос., Ьопсіоп 127, 524 (1925). 

8 Ь. \У. \У і п к 1 е г, Вег. БІзсН. сНет. Оез. 38, 3612 (1905); Р. К 1 а з о п и 
Е. N о г 1 і п (см. выше); К. А. В и г к е, Р. О. Б о п п а п, Л - СНет. 8ос., Ьопсіоп 85, 
555 (1904); Б. К 1 е і п, Л- рНузісаІ СНет. 15, 1 (1911); Р. \У а 1 сі е п (см. выше); 
Л- Н. Н і 1 сі е Ь г а п сі и Р. 8. Б а п п е г, Л- Ат. СНет. Зое. 44, 2824, 2832 (1922); 

А. С а з и 1 1 е и V. Н е п г і, В1. 8ос. сНіт. ВіоІ. 6, 299 (1924). 

4 К. Р. Вгиппеі, Вег. БІзсН. сНет. Оез. 44, 1000 (1911). 

6 Б. К 1 е і п, см. выше. 

8 Л- ^ а е и Н. Ріппетоге, Л- СНет. 8ос., Ьопсіоп 95, 1842 (1909); 
Б. Тугег, Л- сНет. 8ос., Ьопсіоп 99, 1633 (1911). 

7 Р. \У а 1 сі е п, см. выше. 

8 А. В г а п п, Л* Ат. СНет. 8ос. 40, 793 (1918); Р. Ш а 1 сі е п, см. выше. 

9 Н. Но 1 Ітапп, 2. рНузікаІ. СН. 43, 131 (1903); Р. \У а 1 (і е п, см. выше. 

10 К. л* Р* О г 1: о п, М. О. Е сі \ѵ а г сі 5, Н. К і П §, Л- СНет. 8ос., Ьопсіоп, 99, 

1178 (1911). 

11 Б. К 1 е і п, см. выше. 

12 Е. Весктапп, 2. рНузік. СН. 18, 488 (1895); Б. К 1 е і п, см. выше. 

18 Б. К 1 е і п, см. выше. 

14 Б. К 1 е і п, см. выше. 

18 К. Л- Р. Ог*оп, М. Лопез, Л- СНет. 8ос., Ьопсіоп 101, 1720 (1912); 
Р. \У а 1 сі е п, см. выше. 

18 Р. \У а 1 сі е п, см. выше. 

17 Р. \У а 1 сі е п, см. выше; Б. К 1 е і п, см. выше. 

18 Б. К 1 е і п, см. выше. 

18 Т у г е г, см. выше; Л* ^ а сі е и Н. Ріппетоге, Л* СНет. 8ос., Ьопсіоп 
85, 938 (1904); Е. ВесктаппиО. Раизі, 2. рНузікаІ. СН. 89, 249 (1915). 

20 Б. К 1 е і п, см. выше; 81:. В и § а г з ъ к у, 2. РНузікаІ. СН. 71, 709 (1910); 
О. Л аШ, Апп. РНузік 25,261 (1908); Н. О г й з з, 2. ЕІекігосНет. 29, 144 (1923); 
Тугег, см. выше. 

21 Б. К 1 е і п, см. выше; 81. В и § а г з г к у, см. выше; О. Л а 11 ё, см. выше; 

Б. Тугег, см. выше; Л* 2 а ѵѵ і сі г к і, 2. рНузікаІ. СН. 35, 129 (1900); О. В а с Н, 

Л- рг. СН. 134, 290 (1882); О. 8 с Н т і сі 1, 2. рНузікаІ. СН. 99, 71 (1921); М. А. Р о- 
з а н о в и С. \У. Е а 5 1 е у, 2. рНузікаІ. СН. 68, 641 (1910); Л* Ат. СНет. 8ос. 37, 
301 (1915); Р. К о г е і, Апп. РНузік 36, 62 (1914); Л* 8 а т е з Н і т а, Л* Ат * 
сНет. 8ос. 40, 1503 (1918). 

22 Р. \У а 1 сі е п, см. выше; см. также Л- \У і 1 1 і а т з, Л* Ат. СНет. 8ос. 
47, 2644 (Ѵ925). 

28 Р. \У а 1 сі е п, см. выше. 
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фурфурол, 1 гексан, 2 циклогексан, 8 бензол, 4 бромбензол, 8 нитро¬ 
бензол, 6 бензонитрил ; 7 кроме того см. данные об очистке многих 
органических соединений. 8 

Из физических свойств или методов, нашедших себе применение при 
изучении реакций в жидких системах, необходимо упомянуть о сле¬ 
дующих: плотность, 9 дилатометрия , 10 температура плавления , 11 вяз¬ 
кость , 12 калориметрия , 13 потухание (экстинкция ), 14 поглощение света 
вследствие появления мути (нефелометрия ), 18 сдвиг полосы абсорбции , 18 
проводимость , 17 выпадение нерастворимого продукта , 18 поляримет- 
рия. 19 Иногда наблюдались также изменения оптической вращательной 
способности растворителя под влиянием реакции ; 21 диэлектрическая 
постоянная. 21 

Изучалось также пространственное распространение химической 
реакции в жидкой среде. 22 

Сосуды для наблюдения за ходом реакции. Наиболее простой случай 
имеется тогда, когда исследуемая жидкость не претерпевает никакого 
измеримого изменения ни вследствие соприкосновения с воздухом, ни 


1 О е і ш а п, Л- ркузісаі скет. 28, 212 (1924). 

2 А. С а з і і 1 1 е и V. Непгі, см. выше; О. Л а Г і ё, см. выше. 

* Т. \Ѵ. К і с 1і а г сі з и Л. \У. 8 к і р I е у. Л- Ат. Сііет. 5ос. 41, 2008 (1919). 
4 Ь. КаЬІепЬегй, Л- рЬувісаІ Скет. 6, 1 (1902); Е. ОгозскиП, 
2. Еіекігоскет. 17, 348 (1911); Л- ЛаШ, см. выше; Т. \Ѵ. К і с 1і а г О 8, \У. С. С а г- 
ѵ е г, \Ѵ. С. 8 с к и ш Ь, Л- Ат. Скет. 8ос. 41, 2019 (1919). 

5 8 1. В и § а г 8 г к у, 2. рЬузікаІ. Ск. 71, 709 (1910). 

•8. Ь. ВгипегиА. О а 1 е с к і, 2. ркузікаі. Ск. 84, 516 (1913); На п 8 е п 
(см. выше, стр. 602,'прим. 3); Р. Н е к 1 § а п 8, 2. Іескп. Ркузік 10, 634 (1929). 

7 Е>. К 1 е і п, см. выше; Р. \Ѵ а 1 <1 е п, см. выше. 

"Л-Тіттегтапз, В1. 8ос. скіт. Веі^. 24, 244 (1910); 25, 300 (1911); 
31, 389 (1923); Л. Скіт. ркузЩие 20, 491 (1923); 23, 733, 747 (1927); 25, 411 (1928). 
Сводка: Ж. Тиммермане, Понятие об индивидуальности химич. вещества (русск. 
перев. под ред. проф. В. В. Л о н г и н о в а), НХТИ, Ленинград, (1931). 

• К. К о е 1 і с к е п, 2. ркузікаі. Ск. 33, 129 (1900). 

10 Л- N. Вгбпзіесі, М. Кііраігіск иМ. К і 1 р а 1 г і с к, Л- Ат. Скет. 
8ос. 51, 532 (1929); Ои^епЬеіт, Ркіі. Ма§. I, 538 (1926); М. К і 1 р а 1 г і с к, 
Л- Ат. Скет. 8ос. 50, 2821 (1928). 

11 Л- Р. 3 и у ѵ е г, Нес. Тгаѵ. скіт. 24, 377 (1905). 

12 Р. Т к о I е, 2. ркузікаі. Ск. 74, 683 (1910); А. Е. ОипііапнА. О. Миз- 
8 е 1, Л- Скет. 8ос. Ьопбоп 99, 565 (1911). 

18 В. Ч е л и н ц е в. Скет. 2ігЫ*. 1912, 11 1899; Л- N. В г б п 8 1 е <1 и Н. Ы- 
ѵ і п § 8 1 о п, Л- Ат. Скет. 8ос. 49, 440 (1927). 

14 К. Риттегег и Р. Ескегі, Вег. Бівск. скет. Оез. 46, 2316 (1913); 
Н. ѵ. НаІЬап и Н. О е і % е 1, 2. ркузікаі. Ск. 96, 233 (1920); Н. ѵ. Н а 1 Ь а п, 
А. М а с к е г і, и \Ѵ. О М, 2. Еіекігоскет. 29, 446 (1923). 

15 С. К. ЛэЬІсгупзкіи 2. ѴѴагзгаѵѵзк а-Н у 1 е 1, В1. 8ос. скіт. 
Ргапсе (4) 39, 409 (1926). 

18 Нагігісіве и Р. \Ѵ. Н о и г к 1 ор, Скет. 21гЫ1. 1924, 1, 1544. 

17 А. ХѴегпеги Р. ОиЬзег, Вег. Шзск. скет. Ое8. 34 579 (1901); \Ѵ. Л* 
М й 1 1 е г, Вег. Шзск. скет. Оез. 43, 2609 (1910); О. А. А Ь Ь о і 1, Л- Ат. Скет. 
8ос. 31, 763 (1909); А. С. Э. Н і ѵ е і 1 и N. V. 8 і сі § дѵ і с к, Л- Скет. 8ос. Ьопбоп 
97, 732 (1910); Р. Р г о к \ѵ е і п, 2. апог^. Ск. 110, 118 (1920). 

18 О. и Л- М а 8 8 о п, 2. ркузікаі. Ск. 70, 290 (1910). 

19 Многочисленные работы по инверсии сахара — см. ниже; см. также В. С. 
Т и Ь а п <11, ЬіеЬ. Апп. 339, 41 (1905). 

2 ’ Т. 8. Р а 1 і е г з о п и А. М с М і 1 1 а п, Л- скет. 8ос. Ьопбоп 91, 504 (1907); 
93, 1041 (1908); Вег. Бівск. Скет. Оез. 40, 2564 (1907). 

21 А. В г а т 1 е у, Ркувіс. Кеѵ. 25, 858 (1925). 

22 Р. Т к. К. М е і п е с к е, БІ88. Ьеіргіц; (1908). 
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вследствие испарения, происходящего внутри частично заполненной 
колбы. В таком случае предварительно подогретые до температуры 
опыта реагирующие жидкости (в несколько большем количестве, чем это 
требуется для намеченного числа отдельных измерений) сливают вместе 
и оставляют стоять в термостате в закрытой колбе при постоянной тем¬ 
пературе. Через соответствующие промежутки времени 
из колбы при помощи пипетки отбирают нужные коли¬ 
чества жидкости с тем, чтобы провести на 
них измерение. Таким путем можно, на- 
I Г пример, поступать при изучении инверсии 

1 \ сахара или катализа метилацетата при 

/ \ обыкновенной температуре. 

Ш Щ. Колба должна быть погружена в тер- 

ИШ мостат почти до самого отверстия для того, 

чтобы не происходило дестилляции содер¬ 
жимого в верхние более холодные части 
Рис. 528. Утя- Рис. 529. Утя- сосуда. Для сохранения такого положения 
желейная круг- желенная колба колбы и после того, как часть содержимого 
лодонная колба. Эрленмейера. из нее И з Ъ ята, ее утяжеляют свинцовой 

пластинкой. В случае длительного употреб¬ 
ления — пластинку эту следует прикрепить ко дну колбы помощью 
морского клея, сургуча или смеси смолы и воска. Пфеффер рекомен¬ 



дует пластинки для утяжеления удерживать при по¬ 
мощи пружины, ибо в таком виде их удобнее наде¬ 
вать и снимать (рис. 528). То же может быть осуще¬ 
ствлено при помощи пластинки из свинцового листа 
в виде звезды, длинные доли которой охватывают 
сосуд со всех сторон и, таким образом, на нем удер- 




Рис. 530. Различные сосуды для наблюдения за 
ходом процесса. 


Рис. 531. Сосуд 
Ландольта. 


живаются [лучше всего брать эрленмейеровские колбы (рис. 529)]. 

Если такого рода устройство не применимо, то жидкость в количе¬ 
ствах, требуемых дічя одного измерения, распределяют в сосудиках, 
выдутых из тонкого стекла, такой формы, как показано на рис. 530. 
Сосуды I и II служат при обыкновенной температуре для смесей, кото- 
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рые содержат вещества летучие или изменяющиеся под влиянием состав¬ 
ных частей воздуха; сосуд I или запаивается с обеих сторон, или, что 
во многих случаях очень удобно, закрывается шариком из воска. Сосуд 
II есть мерная колбочка с меткой и стеклянной пробочкой; у нее верх¬ 
няя часть горлышка очень короткая. 

Для более высоких температур служит сосудик III; он наполняется 
через верхнее отверстие при помощи пипетки с узким кончиком: при 
этом требуется, чтобы эта верхняя часть не была смочена. После напол¬ 
нения сосудик запаивается. 

Если задача заключается только в том, чтобы устранить испарение 
воды при более высокой температуре (до 100°), то во многих случаях мож¬ 
но применять простые цилиндрики в форме пробирки; пробирка закры¬ 
вается каучуковой пробкой, снабженной стеклянной трубкой, вытяну¬ 
той в капилляр (рис. 530, IV). Такое устройство оказалось очень удоб¬ 
ным при измерениях, например, инверсии тростникового сахара в при¬ 
сутствии очень разбавленных кислот при 100°. 

Для высоких температур большие преимущества представляет так 
называемый сосуд Ландольта (рис. 531). Обе части реагирующей смеси 
вносят раздельно друг от друга в разные колена сосуда, в котором долж¬ 
на итти реакция.' Затем трубка запаивается, и сосуд вносится в термо¬ 
стат, где обе части жидкости принимают температуру, при которой ста¬ 
вится опыт. В нужный момент сосуд опрокидывают и сильно встряхи¬ 
вают, и таким путем проводят реакцию. 

Чтобы открыть сосуды (рис. 530, III и 531), на оттянутом конце де¬ 
лают напильником надрез и кончик отламывают, для чего удобен 
крючок, • согнутый из стеклянной палочки. Сосуды, в которых имеется 
большое давление, открывают путем введения кончика их в пламя 
горелки. 

При анализе поступают большей частью таким путем, что главное 
количество содержимого переводят в подходящий сосуд (при чем неважно, 
если недостаточно полно) и титруют приближенно, затем этой жидкостью 
ополаскивают сосуд, в котором шла реакция, и титрование тщательно 
доводят до конца. 

При всех более точных измерениях нельзя упускать из виду, что из 
стенок стеклянного сосуда, особенно если он еще не был в употреблении, 
водными растворами выщелачиваются щелочи,—особенно при более вы¬ 
соких температурах. В настоящее время в продаже имеются сорта стекла, 
которые в этом отношении очень устойчивы. 1 В тех случаях, где это 
обстоятельство имеет значение, приборы следует изготовлять именно 
из такого стекла. Предварительная обработка даже обыкновенного стек¬ 
ла водяным паром (см. стр. 505) является очень действительным сред¬ 
ством для уменьшения ошибки, вызываемой неустойчивостью стекла 
по отношению к воде. 

Скорость очень быстро протекающих реакций можно иногда изме¬ 
рять следующим образом: растворы реагирующих веществ выпускают 
из отдельных сосудов, быстро смешивают их и пропускают смесь по труб¬ 
ке. Если известна скорость потока, то достаточно определить в несколь- 


1 Особенно стекло «пирекс» и стекло № 23 завода «Дружная Горка»; ср. также 
стр. 124. 



ких местах степень того или иного зависящего от реакции свойства 
(например, окраски). 1 

При этом необходимо твердо убедиться в том, что временем самого 
смешения можно пренебречь. 2 

Некоторые реакции следует здесь рассмотреть подробнее, потому 
что они в некоторых случаях могут быть применены как метод для 
определения концентрации ионов. 8 

Катализ метилацетата или этилацетата раз¬ 
бавленными кислотами. 4 * * Бюретку пристраивают к запас¬ 
ной склянке, как это показано на рис. 126 и 128, стр. 178. Эту по¬ 
следнюю наполняют приблизительно 0,1 н. раствором едкого барита 
или едкого натра, освобожденного от углекислоты. 

Для приготовления прозрачного раствора едкого барита целесооб¬ 
разно поступать следующим образом (данные эти относятся к 1 л 0,1 н. 
раствора): при температуре кипения растворяют 20—30 г кристалличе¬ 
ского барита примерно в 250 см 3 воды и дают мутной жидкости охладить¬ 
ся, при чем во время охлаждения колба для кипячения должна оставаться 
закрытой пробкой, снабженной трубочкой с натронной известью. При 
охлаждении выкристаллизовывается избыток гидрата, увлекающий 
за собой карбонат. Таким образом остается прозрачный насыщенный 
раствор, который при комнатной температуре является 0,4—0,5 нор¬ 
мальным. Затем запасную склянку и бюретку продувают воздухом, 
лишенным углекислоты, наливают в склянку примерно */ 4 литра чистой 
воды (годной для определения электропроводности, ср. стр. 519), осво¬ 
божденной от углекислоты, снова просасывают воздух, лишенный уг¬ 
лекислоты, и затем наполняют при помощи сифона или насасывают 
в склянку приблизительно 200—250 см 3 вышеуказанного насыщенного 
раствора (проще всего через стеклянную трубку, которая приходится 
на месте заостренного кончика бюретки). Повторными сильным взбал¬ 
тыванием, многократным наполнением и опоражниванием бюретки и т. д. 
содержимое перемешивается. (Ошибки, вызываемые плохим перемеши¬ 
ванием, не редки). 

После точного определения титра (например при помощи тетра¬ 
оксалата калия или янтарной кислоты) приготовляют, пользуясь этим ба¬ 
ритовым раствором, полунормальные растворы некоторых кислот (напри¬ 
мер, соляной, азотной, серной, монохлороуксусной) и устанавливают тер- 


1 См. Н. Нагігісіее и Р. >Ѵ. Яои^іііоп, Рг. Роу. 8ос. (А), 104, 376 
(1923); 102, 577 (1923); Вег. ШзсЬ. сііет. Оез. 14, 336 (1923); Рг. С а т Ь г і й 8 е 
8ос. 22, 426 (1924); К. N. 8 а а 1, Рес. Тгаѵ. сНіш. 47, 264 (1928); Н. 8 с Н т і й, 2. 
рНузікаІ. Сіі. 141, 41 (1929); Р. \Ѵ. К о и § 1і 1 о п, Рг. Роу. 8ос. (А) 126, 439, 470' 
(1930). 

2 О влиянии времени смешения см. Ь. Е. О о (1 (1, оі рііузісаі Сбет. 31, 
1761 (1928); Р. Л. IV. К о и 8 Ьі о п, Рг. Роу. 8ос. (А) 126, 470 (1930). 

8 Относительно других примеров (кроме ионов Н и ОН') определения концен¬ 
трации вещества по его каталитическому действию ср.: Р. Р е і 8 1 и Е. С Ь а г 8 о і і,. 
2 : апаі. Сйеш. 74, 376 (1928); О. 8 1 е і 8 е г, Л. Ат. СЬет. 8ос. 30, 219 (1908); 8тНЬ 
иЬіпДЬегз, Вег. Оізсіі. сйет. Оез. 61, 1709 (1928); 8 т і і; Ь, 2. рйузікаі. Сйет. 
25, 144 (1898); Т г е ѵ о г, там же 10,321 (1892); Вгес1і8и Р г а п к е 1, 2. Еіекіго- 
СНет. 11, 525 (1905); \Ѵ е і з г, 2. рНузікаІ. Сііет. 54, 345 (1906). 

4 О з 1 \ѵ а 1 6, ^ 1. рг. Сііет. 28, 449 (1883). Полная сводка по вопросу о ката¬ 

лизе (кислотами и щелочами) подобных реакций: А. 8 к г а Ь а 1, 2. Еіекігосііет. 

33, 322 (1927); в этой работе приведена и новейшая литература. 
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мостат на постоянную температуру — примерно на 25°. В маленькую 
колбочку на 50 см 3 , снабженную свинцовым грузом (стр. 605) и очищен¬ 
ную пропариванием (стр. 505), для которой заранее проготовляется ну¬ 
мерованная парафинированная 1 корковая пробка, вводят сначала 40 см 3 
раствора кислоты. Далее после подогревания в термостате, сюда при¬ 
ливают 2 см 3 метилацетата и сильно взбалтывают. Непосредственно 
после этого производится первое титрование с 2 см 3 жидкости и отме¬ 
чают время, когда была введена в раствор первая капля баритовой воды, 
как начальный момент реакции. 

Через соответствующие промежутки времени — сначала через каж¬ 
дые 20—30 минут, потом больше — отбирают дальнейшие пробы (при 
этом колбочка должна оставаться все время в воде термостата) и тит¬ 
руют. Остаток, не меньше чем 10 см 3 , остается в термостате по мень¬ 
шей мере еще два дня и служит для определения конечного состояния. 

Если а 0 — начальный титр жидкости в см 3 баритовой воды, а ѵ 
а г .. — количества баритовой воды, пошедшие при последующих тит¬ 
рованиях, и А — постоянный конечный титр, полученный после дости¬ 
жения конечного состояния, то должно иметь место следующее соотно¬ 
шение: 


І08 (А —• а 0 ) — 108 (А — а п ) 
0,4343* л 


СОП5І., 


где I — время; его обычно выражают в минутах. 

Это уравнение вытекает из того, что если С 0 — начальная концен¬ 
трация сложного эфира и С, — концентрация, имеющаяся еще по исте¬ 
чении времени I, то уравнение реакции первого порядка приводит 
С 

к зависимости: Іп =*кі, где к — некоторая постоянная. С 0 пропор¬ 
циональна А— а 0 ] С г пропорциональна А — а ю откуда после соответ¬ 
ствующей подстановки рыводится вышеприведенное уравнение. 

Этот способ вычисления не позволяет так легко заметить возмож¬ 
ный «ход» константы, как другой способ, при котором время и изменение 
концентрации отсчитывается не от начала реакции, а от титрования 
к титрованию. Пусть а т и а п — два титрования, соответствующие момен¬ 
там і т и і п . Формула принимает в этом случае следующий вид: 

1о§ (А й т ) 1о§ (Д а п ) __ 0 4^43 [( 


1 Чтобы пропарафинировать корковые пробки, надо нагреть в стакане распла¬ 
вленный парафин примерно до 120—130°. Пробки нацело погружаются в него (для 
чего полезно их насадить на заостренную проволоку) и оставляют в горячем пара¬ 
фине до тех пор, пока не прекратится выделение газа; затем их быстро переносят 
в холодную воду. Таким путем пробки парафинируются только на определенную 
толщину, так что они еще более или менее эластичны. Чтобы пропарафинировать кор¬ 
ковые пробки, дерево и пр. н а с к в о з ь, их оставляют в горячем парафине на дол¬ 
гое время нацело покрытыми и дают им охладиться в нем ниже 100°. В неко¬ 
торых случаях парафину нужно предпочесть церезин, который при низкой темпера¬ 
туре менее хрупок. Парафину нельзя давать затвердеть в стакане, так как потом при 
следующем неосторожном нагревании стекло лопается. Его сливают в плоскую чашку 
и проделывают перед плавлением несколько отверстий до самого дна или осторож¬ 
но начинают нагревание сбоку чашки. 
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Такое же преимущество дает приближенное соотношение (которое 
часто проще для численных вычислений): 

_ 2 (@т Д«) _ и 

[(А-а т )+(А-а п )](І п -і т ) 

Оно выводится непосредственно из дифференциального уравнения 
скорости реакции 

-§“*• С -771,= к 

если принять во внимание, что для не очень больших интервалов 
времени — можно заменить через . Изменение концентрации слож 
ного эфира {АС) пропорционально приросту титра а т — а„; средняя 
концентрация (С) сложного эфира, имеющаяся еще в интервале вре¬ 
мени от І т до і„, равна арифметическому среднему концентрации в мо¬ 
мент і т (т. е А — а т ) и в момент і п (т. е. А — а п ), следовательно: 

(А — Ящ) Н - {А — а„) 

2 

Постоянная для полунормального раствора соляной кислоты, к ко¬ 
торому прибавлено 2,5 объемн. % метилацетата, при 25° равна 0,0032. 
Средние значения различных независимых рядов должны совпадать 
с точностью до 1%; для констант же, вычисленных из отдельных изме¬ 
рений в средних периодах реакции, где они получаются наиболее точ¬ 
ными, допускается отклонение в среднем до 3%. 

Если вычислить влияние ошибок титрования определенной величи¬ 
ны (например 0,05 см 3 ), так же как влияние ошибки в определении 
времени (напр. в 5 сек.) на относительную точность константы по мето¬ 
ду, описанному в главе 1, и изобразить полученную зависимость для раз¬ 
личных значений ' С і или А — а ( , где С і нужно выразить в процентах 
от общего количества С„,— то окажется, что вначале относительно боль¬ 
шее влияние оказывает ошибка в определении времени, а в конце — 
ошибка титрования. 

Инверсия тростникового сахара. Растворением 
20 г сахара, неотбеленного ультрамарином, в 100 см 3 воды и тщатель¬ 
ным фильтрованием приготовляют двадцатипроцентный, совершенно 
прозрачный раствор; если требуется сохранять его продолжительное 
время, лучше всего его простерилизовать получасовым нагреванием 
на паровой бане. Для этой цели очень удобно пользоваться бутылками 
Сокслета с автоматически действующим затвором (по типу Бунзенов- 
ского клапана), которые служат для сохранения молока для детей; 
нужно употреблять колбы несколько больших размеров (0,2—0,3 литра); 
перед употреблением их надо непременно пропарить. 

Другой способ стерилизации, который оказывает лишь временное 
действие, состоит в прибавлении к раствору сахара некоторого количе¬ 
ства камфоры, тимола или йодистой ртути. 

10 см 3 такого раствора, предварительно нагретого до температуры 
опыта (25°), смешивают с 10 см 3 также подогретого нормального раство¬ 
ра кислоты (соляной, серной) в колбочке, емкостью в 20 см 8 , и немед- 

15 Оствальд-Лютер 


009 



ленно исследуют на вращение. Для этой цели надо сначала подогреть 
поляризационную трубку (например, изображенную на рис. 617, 618, 
стр. 761) до температуры опыта, наполнив обойму водой в 25° и подер¬ 
жав все целиком некоторое время в термостате. После этого трубку, 
в которой производится наблюдение, ополаскивают несколькими куби¬ 
ческими сантиметрами реагирующей смеси и затем наполняют всю 
эту трубку и часть трубки для наполнения реагирующей смесью. Накло¬ 
няя трубку и постукивая по ней, можно легко перевести пузырьки воз¬ 
духа из трубки для наблюдения в трубку для наполнения. Жидкость 
остается в продолжение всего хода реакции в трубке для наблюдения; 
последняя только во время самого наблюдения вынимается из термостата, 
где ее подвешивают на ^вух проволочных крючках, так что трубка для 
наполнения выступает над уровнем жидкости бани. Перед наблюдением 
покровные стекла должны, разумеется, быть вытерты досуха. Пропу¬ 
скание воды через муфту трубки во время наблюдения при быстрой ра¬ 
боте излишне. Вместо поляриметра можно с успехом употреблять с а- 
хариметр ( с применением ауэровской горелки в качестве источника 
света). 

В первых стадиях инверсии процесс протекает настолько быстро, 
что при повторных установках получаются все меньшие и меньшие значе¬ 
ния. Отсчет делают каждые 10 секунд и из трех или пяти отсчетов берет¬ 
ся среднее, которое и принимают для момента среднего отсчета. От пер- 
вогб измерения, которым определяется начальная точка, до второго 
дают пройти примерно 30 минутам и затем измеряют через все большие 
и большие промежутки времени. 

Производят 10—20 наблюдений за ходом инверсии и затем через 
промежуток времени в десять раз больший того, которое требуется для 
половинной инверсии, производят измерение конечного состояния. 

Если а 0 , а ъ а 2 . суть отдельные отсчеты, где а 0 — первый, начиная 

с которого отсчитывается время, и если А — заключительный отсчет 
в градусах и в их десятых долях, то имеет место следующая зависимость: 

Іок (Яр — А) — 1о§ (д„ — А) _ 0 4343 к 


где а п — есть один из отсчетов а ъ а 2 .... и і п —соответствующее время. 
При расчете надо обращать внимание на знак угла, который от положи¬ 
тельных значений переходит через нуль к отрицательным. 

Аналогично высказанным на стр. 608 соображениям можно и в этом 
случае пользоваться формулами: 


а также 


>08 (Ьп — — іое (о» — А) 

Кг ^ т 


= 0,4343 • к 


_ 2 {а п ~ Ощ) _ 

і» — *т) [(<*„, -- А) + (а п — А)] 


к 


Зависимость между а и і надо представить графически в прямо¬ 
угольных координатах и выяснить влияние ошибок при определении а 
на величину констант для того, чтобы определить область, в которой 
измерения дают наилучшие значения констант. 
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Хлористоводородная кислота в нормальном растворе, смешанная 
указанным способом с равным объемом двадцатипроцентного раствора 
сахара, дает величину константы в 0,00472. Отдельные измерения дают 
при точной работе константы, отклоняющиеся в среднем не больше, чем 
на один процент, если температура поддерживается постоянной. При 
инверсии сахара, особенно в больших концентрациях, нужно точно следить 
за температурой, потому что инверсия имеет высокий температурный 
коэфициент. 

Аналогичный опыт с уксусной кислотой протекает почти ровно в 
двести раз медленнее: первое более или менее годное измерение может 
быть проделано только лишь через 5—6 дней. Так как в таких случаях 
нельзя дождаться конечного состояния, то нужно соответствующее ему 
вращение вычислить по правилу, согласно которому на каждый градус 
правого вращения раствора тростникового сахара перед инверсией воз¬ 
никают (0.44—0,005 1) градусов левого вращения после полной инвер¬ 
сии, где і — есть температура. Следовательно, при 25° левое вращение 
достигает 0,315° на каждый градус первоначального правого вращения. 
Формула, правда, не идеально точна, однако ошибка незначительна 
и никогда не достигает одного процента от всей величины. При относитель¬ 
ных определениях ее влияние нацело исчезает. 1 

Омыление этила цетата едким натром. По спо¬ 
собу, данному на стр. 527, приготовляют приблизительно 0,1 н. раствор 
едкого натра, освобожденного от углекислоты, титр которого устанавли¬ 
вают по тетраоксалату калия или по янтарной кислоте. Отвесив и рас¬ 
творив в воде, приготовляют затем примерно ^ н. раствор этилацетата. 

Смешивают по 50 см 3 каждого из растворов, предварительно подогре¬ 
тых, и сильно взбалтывают, после чего сейчас же отбирают 10' см 3 и бы¬ 
стро 2 титруют (примерно) щ н. соляной кислотой (с фенолфталеи¬ 
ном). Сначала через три, позднее через пять, десять и т. д. минут произ¬ 
водят повторно такие же титрования (всего восемь). От остатка отбирают 
пипеткой 10 см 3 и нагревают, примерно, полчаса при 100° в хорошо 
закрытом сосуде. По охлаждении определяют заключительный титр, 


1 Относительно наблюдения над инверсией сахара при высоких температурах 
(100°), что необходимо в случае очень малых концентраций водородных ионов, см. 
Т Ь. Р а и 1, 2еі1зс1іг. Г. рііузік. СЬет. 91, 745 (1916); 2еі1зс1іг. 1. Еіекігосйет. 23, 
86 (1917); 4- Е. Т г е ѵ о г, 2еі1зс1іг. 1. рііузік. СЬегп. 10, 320 (1892); \Ѵ. А. 8 т і I Ь, 
2еігзс1іг. Г. рііузік. СЬет. 25, 144 (1898); \У. Р а I т а е г, 2еі1зсІіг. і. рііузік. Сйет. 
22, 504 (1896); при 25° \У. О 8 1 \ѵ а 1 6, >игп. і. ргакі. СНет. 29, 385 (1885); 31, 310 
(1885); ср. также 4. 8 р о 1і г, 2еіІ8СІіг. I. рііузік. Сііегп. 2, 194 (1888). Относительно 
конструкции специального термостата для поляриметрических целей ср. Ь. К а ш- 
Ь е г § и Р. НеиЬегвег, Кешізк. Тігізкг. 40, 227 (1928) [реферат в СЬе . РаЬг. 
2, 294 (1929)]. Чтобы получить некоторую ориентацию относительно того, каксе время 
нужно для работ, можно положить в основу следующие числа: константа скорости 
(минуты, логарифмы Бригга), отнесенные к концентрации водородных ионов 1, рав¬ 
няется для слабых растворов кислоты при 25° 0,00318 (О з 1 \ѵ а 1 й), при 48, 18° 
0,0804 (Р а 1 ш а е г), при 100°—16—18 (8 т і і 1і и Т г е ѵ о г). Об опытах с инверсией 
сахара при высоких концентрациях кислоты см. А. Напігзсй и А. \Ѵеізз- 
Ь е г § е г, 2еіізсИг. рііузік. СЬет. 125, 256 (1927). 

* Можно работать медленнее, если отобранные пипеткой 100 см 8 влить_ в из¬ 
быток титроваиной_(ие нагретой) соляной кислоты и избыток оттитровать‘едким 
натром. 

15 * 
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который пропорционален избытку едкого натра над этилацетатом. Ра¬ 
счет производят по следующей формуле: 

1 о§ + Іое (До - а 6 ) ~ 1 о§ Ор — І 08 (Д і — а») _ 0 4343 к 

й в • I 

Здесь а означает титр реагирующей смеси, т. е. число кубических 
сантиметров соляной кислоты, которое требуется для нейтрализации 
взятого пипеткой количества смеси, а именно а ( — титр в момент і 
(считая с момента первого титрования), а 0 — начальный титр, а е — 
конечный титр. Если требуется вычислить константу для каждого интер¬ 
вала времени отдельно (ср. стр. 608), то нужно пользоваться формулой: 

1 о § а» + 1о§ (а т - а ,) — 1о§ а т — 1о§ (а„— а,) = 0 4343 к 
• (»„ — і т ) ’ 

или, приближенно:- 



Чтобы можно было эту константу сравнивать с другими измерениями, 
надо а выражать в определенных единицах концентрации (например, 
в граммэквивалентах в литре); для этой цели ее надо помножить на коэ- 

фициент где ѵ — взятый пипеткой объем в см 3 , N — титр соляной 

кислоты. В данном выше примере ѵ был равен 10, N — 0,01, так что 
коэфициент получил значение 1000. В процессах, рассмотренных в при¬ 
мере 1 и 2, константа не зависит от единицы концентрации. 

Относительно вычисления скорости омыления при избытке сложного 
эфира ср. Рейхер; 1 при эквивалентных количествах — Вардер; 2 при 
близких к эквивалентным количествах — Аррениус. 3 

Определение порядка реакции. Зависимость скорости реакции (О), 
т. е. уменьшения концентрации 4 реагирующих веществ в единицу вре¬ 
мени, от имеющейся концентрации реагирующих веществ может быть во 
многих случаях более или менее точно выражена при помощи следующей 
формулы: 

0 = -§ = к(С Р А хС1 х ...) 

где О обозначает скорость; С А , С в .концентрации реагирующих веществ 

А, В .; р у ^. положительные показатели степени (в большин¬ 

стве случаев — целые числа); к — постоянную, так называемую 
«скоростную постоянную» или коэфициент скорости. Сумма показа¬ 
телей р + ^ + .= и есть так называемый порядок реакции, 

определение которого представляет значительный интерес, потому что 

1 К е і с Н е г, ЬіеЬ. Апп. 228, 257 (1885). 

* \Ѵ а г сі е г, Вег. ЭізсН. сНегп. Оез. 14, 1361 (1881). 

8 АггНепіиз. 2еіізсНг. Г. рНузік. СНеш. 1, ПО (1887); ср. также Н. ѵ. На 1- 
Ъап, 2еіізсНг. і. рНузік. СЬеш. 67, 129 (1909). 

4 Не «относительного» или «процентного» уменьшения концен¬ 
трации! 
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он часто дает возможность заглянуть глубже в то, что мы называем 
«механизмом реакции». 

Первый путь. Величинам р, д.... дают 1 пробные значения 
1 . 2 или 3 и наблюденные данные исследуют с точки зрения того, при 

каких значениях р, д . коэфициент пропорциональности к точнее 

всего является постоянной. Проверка производится как по дифферен¬ 
циальной формуле: 

(°=>-§=*( С х ХС* х...) 

так и по интегральной: 

Щ- = к 


(где / — знак функции, а і — время). 

Как в каждом ряде опытов, так и в различных рядах опытов, постав¬ 
ленных с различными начальными концентрациями, следует проследить, 
является ли коэфициент к постоянной величиной. Скорость О может 
быть определена приближенно, как изменение концентрации, деленное 

на соответствующую разность времени ± ^ , если не брать 

слишком больших разностей времени и концентраций (ср. стр. 609). 

Второй путь. Из всего наблюденного материала выбирают 
такие состояния (лучше всего графическим путем), при которых кон¬ 
центрации всех веществ, кроме одного (А), равны. Отношение скоро¬ 
стей 

Оі с % 

— тогда равно —- 

с л„ 


откуда 


іоебі- іоеДг 
И І0 8 С Аі 1о§ С Лг 


Аналогичным образом определяются и другие показатели. 

Можно также сравнивать такие два состояния, при которых все 
концентрации в одном случае в Н раз больше, чем в другом. Порядок 

реакции л = р + д... тогда равен - 1 - 0 °' 1 . Часто является экспе¬ 
риментально более простым произвольно варьировать начальные 
концентрации по указанному выше способу и таким образом сравни¬ 
вать начальные скорости. 

Третий путь. Ставят два ряда опытов так, чтобы в одном ря¬ 
де опытов все начальные концентрации были в Н раз больше, чем в 
другом ряде, и сравнивают времена, которые требуются для того, чтобы 
протекла определенная часть общего процесса (например, чтобы исчезла 
одна треть или половина вещества, имеющегося в меньшей концен¬ 
трации). 

В реакциях первого порядка времена не зависят от Н; в реакциях 
второго порядка — время обратно пропорционально Н, в реакциях 
л-ного порядка оно обратно пропорционально Я” -1 . 


1 Реакции порядка высшего, чем третий, до сих пор почти неизвестны. 
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Четвертый путь очень сходен со вторым. Все вещества, 
кроме одного (Л), берутся в таком большом избытке (по меньшей мере 
в пятикратном) против А, что их концентрации в продолжение всего 
хода реакции могут считаться практически постоянными. Скорость за¬ 
висит в таком случае только от концентрации Л, и показатель степени р 
определяется (при поддерживаемой постоянной концентрации В, С...) по 
одному из вышеуказанных методов. Таким же образом находят ^ и т. д. 

Часто продукты реакции вызывают нарушение нормального хода 
реакции тем, что на главную реакцию накладывается другая побочная 
реакция, или тем, что образующиеся продукты каталитически влияют 
на процесс, или, наконец, тем, что реакция в обратном направлении 
получает заметную скорость. В таких случаях можно выйти из затруд¬ 
нения различными способами. Первый путь не ведет к цели, три других — 
только в том случае, если сравниваются начальные стадии, где количе¬ 
ства продуктов реакции еще незначительны. В некоторых случаях бы¬ 
вает также возможно выделить из реагирующей смеси вредные продук¬ 
ты реакции. Иногда, наоборот, удобнее заранее прибавлять такие боль¬ 
шие количества продуктов реакции, что количества, образующиеся 
в результате реакциии, делаются исчезающе малыми. 1 

По теоретическим соображениям, Вант-Гофф принимает показатели 
степени р, д.. идентичными с молярными (стехиометрическими) коэ- 
фициентами веществ А, В и т. д. в химическом уравнении, представ¬ 
ляющем процесс. Многочисленные отклонения от этого правила явля¬ 
ются по большей части показателем того, что обычное химическое урав¬ 
нение выражает процесс недостаточно полно, и что имеются быстро 
протекающие промежуточные реакции. 2 з 

Негомогенные системы в новейшее время часто были предметом изу¬ 
чения. В этом вопросе прежде всего нельзя упускать из виду, что решаю¬ 
щее влияние имеют величина поверхности соприкосновения и состав 


1 См. Н. ѵ. Н а 1 Ь а п и А. К і г з с к, 2еіРзскг. ркузік. Скет. 82, 325 (1913). 

2 Подробности см. ѵап ’1 Н о Н-С о 1і е п, ЗіиДіеп гиг сііетізсііеп Оупатік; 
ѵап’1 Н о Р Р, Ѵогіезип^еп йЬег РкеогеРізске Скетіе 1, 170; 3, 116; О 8 Р ѵѵ а 1 Д, 
ЬекгЬиск бег аіі^ет. СІіетіе (2 АиП.), 2 (2) 199; N е г п з Р, ТкеогеРізске СЬетіе (8 
АиРІ.), 624; здесь же многочисленные литературные ссылки; см. особенно М е 11 о г, 
Скетісаі ЗРаРісз агкі Оупатісз, Ьогкіоп, Г904. Относительно обработки и интег¬ 
рирования кинетических измерений в более сложных случаях 
см. Р и Н г ш а п п, 2еіРзскг. Р. ркузік. Скет. 4, 89 (1889); Е з з о п, Ркііоз. Тгапз. 
156, 216 (1866); \Ѵ а 1 к е г, 2еіРзскг. Р. ркузік. Скеш. 28, 177 (1899); К і з 4 і а к о \ѵ- 
а к у, там же 27, 252 (1898); ВоДепзРеіп, там же 29, 147, 295, 315, 429, 665 
(1899); К й к 1, там же 44, 385 (1903); К о е Ь и с к, ^игп. ркузісаі. Скет. 6, 365 
(1902); 9, 927 (1905); В г и п п е г, 2еіРзск. Р. ркузік. Скет. 52, 89 (1905); 8 к г а- 
6 а 1, 2еіРзскг. Р. апог^. Скет. 42, 60 (1904); ЬиРкегиЗскіІоѵѵ, 2еіРзскг. Р. 
ркузік. Скет. 46, 772 (1903); В і И г и О а к 1, 2еіРзскг. Р. ЕІекРгоскет. И, 409 (1905); 
М і е 1 і, Оагг. скіт. іРаІ. 36, 1, 490 (1906); 37, 11, 155, 636 (1907); М і 11 е г, Лоигп. 
ркузісаі. Скет. 11, 9 (1907); Де Ь и г у, там же 11, 47, 54 (1907); В г а у, 2еіРзскг. 
I. ркузік. Скет. 54, 463, 569, 731 (1906); А Ь е 1, там же 56, 558 (1906); К а иР- 
1 е г, там же 55, 502 (1906); Ь и Р к е г и Мс Б о и § а 1 1, там же 55, 477 (1906); 

Н і г п і а к, 2еіРзскг. Р. ркузік. Скет. 75, 675 (1911); А. Ь о Р к а, 2еіРзскг. 
Р. ркузік. Скет. 72, 508 (1910); С. Ь. и п § і и з, 2еіРзскг. Р. ркузік. Скет. 49, 368 
(1904). Об измерении скоростейреакций в токе газов см. В о Д е п- 

з Р е і п, 2еіРзскг. Р. ркузік. Скет. 29, 665 (1899); Н и п Р е г, там же 53, 441 (1903); 
\Ѵе&зскеіДег, там же 35, 577 (1900); ^ е 1 1 і п е к, 2еіРзскг. Р. апог§ап. Скет. 
35, 577 (1906); ВоДепзРеіп и IV о 1 § а з Р, 2еіРзскг. Р. ркузік. Скет. 61, 322 
(1908); К. Р. В е 1 1, ^ ркузісаі. Скет. 32, 882 (1928). 
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веществ непосредственно у поверхности соприкосновения, а также ин¬ 
тенсивность перемешивания. Поэтому особенно важным является знать 
эти факторы, стараться сделать их точно воспроизводимыми и получать 
их в продолжение опыта, по возможности, не изменяющимися или из¬ 
меняющимися измеримым образом. Во всем остальном сюда относится 
то же, что было сказано в предыдущей главе. 1 

В последнее время все чаще производятся исследования течения 
во времени процессов в твердых гетерогенных систе¬ 
мах. 2 Здесь мы имеем в основном три группы процессов: изменения 
в сплавах, для которых не всегда удается установить причину изме¬ 
нений измеряемых свойств во времени, 3 реакции между частями смеси 
в смесях кристаллических порошков 4 и, наконец, распад твердых 
соединений с выделением газа, или обратный процесс. 5 При реакциях 
последнего рода была также определена абсолютная скорость освобож¬ 
дающихся газовых молекул. 6 

Равновесия; гомогенные системы. К исследованию равновесий в га¬ 
зообразных и жидких однофазных системах приложимы те же общие 
соображения, которые приведены ранее относительно определения ско¬ 
ростей реакций. Вопрос сводится к определению концентраций веществ, 
принимающих участие в установлении равновесия. 

Число неизвестных ограничено стехиометрическими соотношениями 
и может быть еще более ограничено соответствующим подбором исход¬ 
ных концентраций или осадком. 7 При разбавленных до известной сте¬ 
пени растворах приближенная пригодность уравнения равновесия в не 
очень широких пределах может также привести к уменьшению числа 
неизвестных. 

В остальном при определении концентрации можно руководствовать¬ 
ся соображениями, приведенными на стр. 596. Особенно осторожно 
нужно применять химические методы (стр. 597 и сл.). 


1 Примеры имеются, между прочим, у 8 1 е I а п, \Ѵіеп. Акай. Вег. 98 (1889); 
В о § и $ к і, 2еКзскг. і. ркузік. Скет. 1, 558 (1887); N о у е з и С о ± 1 1 е, там же 
27, 579 (1898); Войепзіеіп, там же 21, 113 (1899); Нау т ап и 8 и 1 с, там 
же 21, 481 (1896); Соійзсктісіі, там же 31, 235 (1899); В г е (1 і § и его учени¬ 
ки, там же 37, 223 (1901). 

2 О процессах вгомогенных твердых системах нет пока достаточно досто¬ 
верных данных. Один случай такого рода имел место, повидимому, в исследовании 
\Ѵ. 8 с к ш і а 1 и Е. В а і е г, 2. Кгізі. 68, 477 (1928). 

8 См. \Ѵ. Р г а п к е 1 и Ь. М а г х, 2. Меіаіік. 21, 2 (1929). Относительно неме¬ 
таллических систем см. \Ѵ. Ргйпкеі и \Ѵ. Ооег, 2. Меіаіік. 17, 12 (1925); 
А. Зіеѵегіз и Н. ТкеЬегаІк, 2. апог§. Ск. 144, 60 (1925). 

4 См. сводную статью \Ѵ. ^ а п сі е г, 2. ап§е\ѵ. Ск. 41, 73 (1928), в которой имеется 
также литературная сводка. 

5 См. А. 8 і е ѵ е г 1 з и Н. ТкеЬегаІк, 2. ркузікаі. Ск. 100, 463, (1922); 
А. 8 і е ѵ е г і з, 2. ркузікаі. Ск. 102, 89 (1922); С. N. Н і п з к е 1 \ѵ о о <1 и Е. 

В о \ѵ е п, 2. ркузікаі. Ск. 101, 504, (1922); В. Торіеуи^ Нише, Рг. Ноу. 8ос. 
Ьопйоп (А) 120, 211 (1928); N. Сепіпегзгѵѵег с сотр., 2. ркузікаі. Ск. 123, 
127 (1926); там же приведены прежние работы; 8. Н о § і п з к у и Е. 8 с к и I 2 , 
2. ркузікаі. Ск. (А) 138, 21 (1928); Скет. 2ітЫІ. 1929,1, 967; А. Предводите¬ 
ле в и А. \Ѵ і П, 2. ркузікаі. Ск. 132, 47 (1928); Н. 8 а і 1 о, Скет. 21гЫ1. 1927, 
II, 1457, где описаны также исследования с «термовесами» К. Н о п (1 а [Скет. 
21гЬН. 1921, II, 281]. 

8 А. Предводителе в, 2. Ркузік 51, 136 (1928). 

7 Это следует из связи гомогенных и гетерогенных равновесий. См. стр. 618. 
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Для газоообразных систем применимы, кроме выше 
описанных (стр. 598), еще следующие способы. Внезапное заморажи¬ 
вание можно осуществить, пропуская смесь газов через прибор, состоя¬ 
щий в основном из широкого сосуда, примыкающего к узкой трубке. 
Первый поддерживается при той температуре, при которой желают 
определить равновесие, второй — при возможно более низкой. 1 
Следующий способ несколько схож с только что описанным: электри¬ 
ческим путем накаливают в газовой смеси проволоку. На поверхности 
последней устанавливается равновесие, соответствующее ее темпера¬ 
туре. Рекомбинации не происходит даже на малом расстоянии от про¬ 
волоки, так что через некоторое время во всем объеме устанавливается 
состав, соответствующий температуре поверхности нити. 2 з 

Если при желаемой температуре равновесие достигается слишком 
медленно, то о положении равновесия можно судить по скоростям обеих 
ведущих к равновесию реакций. 8 

При определении можно также использовать плотность и давление, 
если во время реакции наблюдается изменение числа молекул. 4 * 

Если есть возможность подобрать мембрану, проницаемую только 
для одной из составных частей, то для этой последней концентрация 
равновесия определяется непосредственно. 6 

Равновесия между атомами и молекулами элементов явля¬ 
ются обособленными проблемами. Химические методы в данном случае 
результатов не дадут, и скорость установления равновесия оказывается 
настолько большой, что не помогает и внезапное вымораживание. В дан¬ 
ном случае более пригодными оказываются определения плотности 
или, соответственно, давления. 6 Если определение последних связано 
с трудностями, то можно применить метод теплопроводности. 7 
Далее можно воспользоваться методом истечения и статическим диф¬ 
фузионным методом. 8 Измеряя повышение давления при взрыве всту- 


1 См. \Ѵ. N е г п 8 * и Н. ѵ. \У а г і е п Ь е г в, 2. рйузікаі. Сй. 56, 534 (1906). 

* ^ Ь а п § т и і г, ^ Ат. Сйет. 8ос. 28, 1387 (1906). 

8 См. \Ѵ. N е г п з (, 2. апог§. СЙ. 49, 213 (1906). Против этого способа имеются 
веские возражения; см. ниже, стр. 617, прим. 5. 

4 Е. и. Ь. N а 1 а п 8 о п, \Ѵіес1. Апп. 24, 454 (1885); 27, 606 (1886); М. В о- 
(ІепНеіп и М. К а 1 а у а ш а, 2. ЕІекігосйет. 15, 244 (1909); 0.3 1 а г к и М. 
Вобепзіеіп, 2. Еіекігосйет. 16, 961 (1910); Н. ѵ. >ѴагіепЬег8иТ. А. 
Н е п § I е і п, Вег. Шеей, сйет. Оез, 55, 1003 (1922). Теплопроводность также была 
использована для определения положения равновесия. См. УМ. N е г п з 1, ВоІІг- 
тапп-РезізсйгіИ, 1904, 904; С. Ре Іісіапі, РЫ1.-2(§. 6, 20 (1904); Ь а п §- 
т и і г, 2. Еіекіхосй. 23, 217 (1917); Ат. Сйет. 8ос. 34, 860 (1912); 37, 417 (1914); 
см. также прим. 7. 

5 См. Ь. Ьоѵѵепзіеіп, 2. рйузікаі. Сй. 54, 707 (1906). 

• О. ЗІагкиМ. Восіепзіеіп, 2. Еіекігосйет. 16, 961 (1910); М.Вобеп- 

з 1 е і п, 2. Еіекіхосй. 22, 338 (1916); М. Тгаиіги \Ѵ. 8 1 а с к е 1, 2. апог§. Сй. 
122, 81 (1922); 123, 276 (1922); Р. А. Н е п % 1 е і п, 2. апог§. Сй. 123, 137 (1922); 
Н. Вгаипе и Н. Ратзіеііег, 2. рйузікаі. Сй. 102, 480 (1922). 

7 УМ. N е г п з 1, Воіігтапп-Резізсйгій, 1904, 904; ^ Ь а п § ш и і г, 2. Еіек- 

ігоейет. 23, 217 (1917); ,1- Ат. Сйет. 8ос. 34, 860 (1912); 37, 417 (1914). Термические 

свойства также послужили для изучения равновесия обеих форм водорода в газовой 
фазе. См. К. Р. ВопйоеИегиР. Нагіеск, 2. рйузікаі. Сй. (В) 4, 113 (1929); 

А. Е и с к е п и К- Н і 1 1 е г, 2. рйузікаі. Сйет. (В) 4, 142 (1929). 

8 Е. \Ѵ г е (1 е, 2. Рйузік 54, 53 (1929); Н. ѴѴеісІеи Р. Р. Вісйоѵѵзку, 
Ат. Сйет. 8ос. 48, 2529 (1926); Р. Р. Вісйомгзку и Ь. С. Сореіапй, 



пающих в соединение газов, можно также притти к выводу о вероятном 
положении равновесия между молекулами и атомами. 1 

Для определения, в особенности очень малых, равновесных кон¬ 
центраций можно использовать поглощение света. 2 

Иногда представляется возможным определить равновесие, делая 
его частью сложного гетерогенного равновесия. 3 

Жидкие системы. Если равновесие устанавливается доста¬ 
точно медленно, то можно пользоваться химическими и, прежде всего, 
объемно-аналитическими методами. (См. об этом выше то, что ука¬ 
зано в абзаце о скоростях реакций). В этих случаях можно также 
определить общую молярную концентрацию по понижению точки за¬ 
мерзания. 4 

Можно также использовать определение скоростей реакций, ведущих 
к установлению равновесия. 8 

Если, наоборот, равновесие устанавливается слишком быстро, то 
приходится пользоваться только физическими методами, при чем целе¬ 
сообразно разделить их на такие, которые могут применяться как для 
электролитных, так и неэлектролитных систем, и на такие, которые 
применимы только в случае ионного равновесия. К первой группе отно¬ 
сится калориметрия и спектрофотометрия.® 

Как уже указано выше, все методы, ведущие к определению «общих» 
свойств, как плотность, 7 теплота разбавления, 8 преломляющая спо¬ 
собность, 9 приводят к заключениям, не всегда однозначным. 


.1. Ат. Сйет. 8ос. 50,1315 (1928); Тй. йеѴгіезиАѴ. А. РойеЬизй, ^ Ат. Сйет. 
Зое. 47, 2488 (1925); 49, 656 (1927). В приведенных работах рассмотрены не термиче¬ 
ские равновесия, а лишь стационарные состояния. 

1 К. АѴ о й 1 и \Ѵ. К а <1 о \ѵ, 2. рйузікаі. Сй. 118, 460 (1925); там же приведена 
более старая литература. 

• К. Р. ВопйоеіГег и Н. РеісйагсН, 2. рйузікаі. Сй. 140, 75 (1929); 
Д \Ѵ у п е к е п, 2. рйузікаі. Сй. 136, 146 (1928); 140, 78 (1929) (резонансная кри¬ 
вая). 

3 См. ниже стр. 618. 

4 .Іопез с сотр., Ат. Сйет. Л. 23, 89, 512 (1900); 28, 329 (1903); 31, 
303 (1904); 2. рйузікаі. Сй. 46, 244 (1903); 49, 385 (1904); АѴ. В і 11 г, 2. рйузікаі. 
Сй. 40, 182 (1901); \Ѵ. Змгіеіозіаѵѵзкі с сотр., Сйет. 2ігЫ1. 1929, 1, 1654; 
там же более старая литература. 

3 Здесь выявились до сих пор не объясненные противоречия: см. Е. В а и г, 
2. рйузікаі. Сй. 140, 194 (1929). 

• Кйзіег, Вег. 31, 1847 (1898); Н и Й з о п, 2. рйузікаі. Сй. 44, 487 (1903); 

50, 273 (1904); Ь е \ѵ і з, там же 52, 224 (1905); Б о п п а п, там же 19, 465 (1896); 

Г е 11 е і: 1, Тгапзасі. Ігізй Асай. 25, 371 (1875); 3 і й § \ѵ і с к и Мооге, 2. рйу¬ 
зікаі. Сй. 58, 385 (1907); ^ Н і 1 й е Ь г а п й, 2. Еіекігосйет. 14, 349 (1908); 

А. Т й і е 1, А. Б а з з 1 е г, Р. АѴ й 1 1 к е п, Рогізсйг. й. Сйет. изѵѵ. (1924); ,].Сип- 

Йа 1 1, Л. Сйет. 8ос. Ьопйоп, 1891, 1076; Н. ѵ. На ІЬап и Ь. Е Ь е г 1, 2. рйузі¬ 
каі. Сй. 112, 359 (1924); Н. ѵ. НаІЬапи Е. 2 і т р е 1 т а п п, 2. рйузікаі. Сй. 
117, 461 (1925); Р. Л о Ь, С. г. 182, 1621 (1926); 8. ЗкгаириЬ. Ргеипйіісй, 
ІлеЬ. Апп. 431, 243 (1923); АѴ. Зіепзігбт и Н. Ооійзтіій, Рйузісаі. 
Сйет. 30, 1683 (1928). 

7 Коеіісйеп, 2. рйузікаі. Сй. 33, 129 (1900); Е. В г и п п е г, 2. апог§. СЙ. 
38, 350 (1904); Р. 8 а и е г \ѵ а 1 й, 2. Еіекігосйет. 29, 85 (1923). 

8 АУ. N е г п з 1 и АѴ. Огійтапп, 2. рйузікаі. Сй. 135, 199 (1928); Е.Ьап- 
8 е и ^ М о п й е і т, 2. Еіекіхосйет. 35, 29 (1929). 

• См. К. Р а ) а п з с сотр., 2. рйузікаі. Сй. (В) 1, 427 (1928); здесь же приве¬ 
дена более старая литература. 


617 



Можно также определять гомогенные равновесия в жидкой фазе, 
связывая их с гетерогенными (определения растворимости). 1 

Часто применяется особый прием определения концентрации уча¬ 
ствующих в равновесии веществ, заключающийся в определении 
распределения соответствующего вещества между данной системой, 
с одной стороны, и несмешивающейся с нею жидкостью — с другой. 
При летучих веществах используется для этого газовая фаза, т. е. произ- 
водитсд определение парциального давления. 2 

Измерив скорость реакции, можно определить концентрацию соот¬ 
ветствующего вещества, если это последнее принимает участие в реак¬ 
ции, которую можно проследить во времени (если известна скоростная 
постоянная). Предпосылкой для этого служит то обстоятельство, что 
установление первоначального равновесия (которое сдвигается вслед¬ 
ствие израсходования соответствующего вещества) происходит настолько 
медленно, что по сравнению с течением вспомогательной реакции ско¬ 
рость его можно рассматривать как бесконечно малую. Если это не 
так, то можно измерять только начальную скорость. 3 

Определять концентрацию веществ, каталитически ускоряющих'реак¬ 
цию по известному закону, можно, измеряя скорость реакции. Этот 
метод до настоящего времени применялся почти исключительно к ионам, 4 
но в основном может применяться и для молекул. 5 

При исследовании равновесия электролитов получаются иные соот¬ 
ношения, так как принятое ранее допущение простой связи (например, 
пропорциональности) между концентрацией и измеряемыми величинами 
в данном случае не соответствует действительности. Лишь немногие 
свойства, повидимому, свободны от этих усложнений — по крайней 
мере при не очень высоких концентрациях ионов, — и прежде всего 
поглощение света ® и каталитическая активность. 7 

Из всех других свойств верное положение равновесия выводится 
непосредственно лишь при малых концентрациях ионов, т. е. при слабых 

1 Р. В е й г е п й, 2. рйузікаі. Сй. 10, 265 (1892); О. Рішгоій с сотр., ЬіеЬ. 
Апп. 438, 67 (1924); здесь же приведены более старые работы. 

9 8 к г а и р, Мопаізй. Сй. 15, 775 (1894); Напігзсй и 8 е Ь а 1 й 1, 2. рйу¬ 
зікаі. Сй. 30, 258 (1899); Напігзсйиѵ. V а § 1, 38, 705 (1901); й г и с к е г, там 
же 49, 463 (1904); Коійтипйи Эг и с к е г, там же 49, 827 (1902); С а 1 ѵ е г 1 
там же, 38, 513 (1901); 8 к і г г о \ѵ, там же 37, 84 (1901); М о г в е, там же 41, 709 
(1902); А Ь е § (*-8 Й е г г і 11, там же 43, 734 (1903); 8 а п й и В г е е з 1, там же 
59, 428 (1907). Сопоставление коэфициентов распределения — см. у Ь а п й о 4 і-В 6 г п- 
з 1 е і п; о применении этого принципа — см. I*. Е Ь е г 1, і\аІиг\ѵ. 13, 393 (1925); 
К. Р а з а п з, 2. Еіекгосйет. 32, 209 (1927); К- Ргейепйадеп, 2. рйузікаі. 
Сй. 134, 33 (1928). 

9 Н. Ь е у, 2. рйузікаі. Сй. 30, 193 (1899); Н. ѵ. Н а 1 Ь а п и \У. Н е с й і, 
2. Еіекіхосйет. 24, 65 (1918). 

4 См. выше, стр. 607 и сл. 

6 Случай применения к неэлектролиту описан Р. Р е і л 1 и Е. Сйаг§о14, 
2. апаі. Сй. 74, 376 (1928). 

9 А. Напігзсй. 2. рйузікаі. Сй. 72, 366 (1910); N. В ] е г г и т, Оагізке 
8е1зк. 8кг. (7), 4, 1 (1906); 2. апог^. СЙ. 63,140 (1909); Н. ѵ. Н а 1 Ь а п и Ь. Е Ь е г 1,. 
2. рйузікаі. Сй. 112, 359 (1924); Н. ѵ. Н а 1 Ь а п, 2. ЕІекігосйет. 34, 489 (1928); 
Кёипіоп іпі. Йе сйіш. рйузщие 1928, 64. 

7 См. N. В і е г г и т, 2. ЕІекігосйет. 24, 321 (1918); относительно отклонений 
при повышенных концентрациях см. А. Напігзсй и \ѴеіззЬег§ег, 2. рйу¬ 
зікаі. Сй. 125, 256 (1927); О. О г и Ь е и О. 8 с й т і й, 2. рйузікаі. Сй. 119, 19 (1926); 
Х N. Вгбпзіей и С. Огоѵе, Л Ат. Сйет. 8ос. 52, 1494 (1930). 
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электролитах. Использованы могут быть, кроме упомянутых выше, также 
■следующие применяемые и для неэлектролитов свойства: проводимость, 
числа переноса, э. д. с., понижение растворимости. 1 

Для определения малых концентраций водородных или гидроксиль¬ 
ных ионов, — т. е. для определения равновесия диссоциации слабых 
кислот и оснований, а также гидролитического равновесия,— оказалось 
весьма целесообразным применение индикаторов в методически различ¬ 
ных формах. 2 

Гомогенные равновесия в твердых системах обнаружены и исследо¬ 
ваны лишь в самое последнее время. 3 4 * 

Гетерогенные системы. Здесь прежде всего приходится 
«меть дело с равновесиями между твердыми и газообразными фазами. 
Большое число таких систем исследовано статическими и динамическими 
методами.' В основном, что касается техники эксперимента, можно со¬ 
слаться на описание способов определения упругости паров. * Среднее 
положение между статическими и динамическими методами занимает 
в известной степени «компенсационный метод» — нулевой способ, при 
котором термическое расширение газа исключается благодаря приме¬ 
нению дифференциального манометра. 6 Несколько иные соотношения, 
по сравнению с простыми равновесиями диссоциации, получаются при 
реакциях двойного обмена. 6 

Сложные равновесия, в которых участвуют твердые фазы и газовая 
фаза, могут быть также использованы для определения положений 
равновесия в последней, а также отдельных гетерогенных частичных 
равновесий. 7 

Равновесие между твердыми фазами и газовой может быть также 
определено помощью прибавления жидкой фазы. 8 

Равновесия между различными ступенями гидратации (сольватации) 
можно изменять — и при том самым удобным образом — в присутствии 
соответствующей жидкости путем определения перелома кривой, выра¬ 
жающей зависимость состава жидкой фазы от температуры. Для этого 
можно воспользоваться любым свойством, зависящим от состава жидкой 


1 См. соответствующие разделы этой книги. 

2 См. Ь. М і с И а е 1 і 8, Эіе ХѴаззегзіоІІіопепкопгепІтаііоп, 2 Аігіі. Вегііп 
(1927). 

3 С. Т и Ь а п сі г и Н. Я е т И о Ій, 2. рйузікаі. СИ. 140, 291 (1929). 

4 См. гл. 9. Ь. Ь. Н і г 8 і и А. Я. О 1 8 о п определили очень малую упругость 

над амальгамой по поглощению света [Рйузікаі. Вег. 1930, 695]. 

6 См. N. Сепіпегз 2 \ѵеги Л- Кгизііпзоп, 2. рйузікаі. Сй. 124, 225 
(1926); О. Н а п і к е, 2. ап^е\ѵ. Сй. 39, 1065 (1926); о влиянии величины зерен на дав¬ 
ление диссоциации см. N. Сепіпегзхѵѵег и Л» Кгизііпзоп, 2. рйузікаі. 
Сй. 132, 185 (1928). 

6 См. К. Л е 1 1 і п е к и О. ѵ. Р о <3 і а 5 к і, 2. апог^. Сй. 171, 261, 271 (1928). 
Об измерении таких равновесий при очень высоких температурах см. Н. С. Р*г е з- 
с о іі и \Ѵ. В. Н і п с к е, Л- Ат. Сйет. 5ос. 49, 2744 (1927). 

7 Примеры см. О. 8 а с к и г, Біе сйетізсйе АШпіШ шкЗ ійге Меззип^, Вгаип- 
зсй\ѵеі&, 1908; Е. Б. Е а з і т а п, Л. Ат. Сйет. 8ос. 44, 975 (1922); Е. О. Еазітап 
и Р. Я о Ь і п з о п,Л- Ат. Сйет. 8ос. 50, 1106 (1928); К. Ноітапп, 2. Еіекіго- 
сйет. 31, 172 (1925); М. ѵап Ьіетрі, 2. апог^. Сй. 120, 267 (1923); V. Р а 1 с к е 
и Я. 8 с й е п с к, 2. Еіекігосйет. 34, 393 (1928); О. МеуегиР. Е. С. ЗсйеМег 
Яес. Тгаѵ. сйіт. 47, 401 (1928) и мн. др. 

8 Н: \Ѵ. Р о о і е и 8. Я. 8 с й о 1 е з, Л- Ат. Сйет. 8ос. 33, 309 (1911). 
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фазы (химический анализ, плотность, поглощение света, проводимость, 
вязкость и т. д.). 

Равновесия между твердыми и жидкими фазами частично были рас¬ 
смотрены в главе «Растворимость». 1 Если речь идет о полной диаграмме 
состояний — в особенности при высокой температуре, — то на первый 
план выступают «термический анализ» и микрофотографическое иссле¬ 
дование. 2 

Для определения точек превращения применяются: определения 
изменений объема (дилатометрия), 3 упругости паров, 4 * растворимости, 4 
кривых охлаждения и нагревания. 6 

Среднее положение между равновесиями в гомогенных и гетероген¬ 
ных системах занимают равновесия на поверхностях — капиллярные 
равновесия. 6 


Глава 21 

Рентгенография твердых тел 

В этом отделе описываются экспериментальные методы исследова¬ 
ния, основанные на измерении интенсивности и направления диффрак- 
ционных лучей, исходящих из объекта, освещаемого рентгеновскими 
лучами. Кроме того имеется еще и область исследования, разрабатывае¬ 
мая преимущественно физиками, в которой исследуемое вещество исполь¬ 
зуется в качестве антикатода и вследствие этого возбуждается к испу¬ 
сканию характеристических лучей, не зависящих от структуры и хими¬ 
ческого состояния излучающего элемента. Для успешного рентгенов¬ 
ского анализа необходимо, чтоб предварительно было проведено наи¬ 
более полное химическое исследование объекта. 


1 См. выше, гл. 11. 

2 Подробные сведения в специальных монографиях: С. НоогеЬоот, Біе 
кеіего^епеп Оіеіск^еѵѵіскіе, Вгаипзскѵѵеіб (1904); О. Таттапп, А^ёге^аіги- 
зіЯпбе, Ьеіргі^, 1924; Г. Т а м м Іа н, Металлография (русск. перев. НХТИ, 1931, под 
ред. акад. А. И. Каблукова); Р. 8 а и е г \ѵ а 1 <1, ЬекгЪиск бег Меіаіікипбе, 
Вегііп, 1929; К. Кгетапп, Х)Ьег біе Атѵепбип^ бег ікегтізскеп Апаіузе хит 
Ыаск\ѵеіз скетізскег ѴегЬіпбип^еп, Зіиі^агі, 1909; ѵ а п Ч НоН-СоНеп, 8іи- 
біеп гиг скетізскеп Оупатік, Ьеіргі^, 1896; Ш. О з і ѵ а 1 б, ЬекгЪиск бегаіі&етеі- 
пеп Скетіе, Вб. 2, III, Ьеіргі^; А. Р і п б 1 е а у, Еіпійкгип^ іп біе Рказепіекге, 
2 АиіЬ Ьеіргі^ 1925 (есть русский перевод); Ш. С и е г I 1 е г, Меіаііо^гаркіе, Мйп- 
скеп (1909). 

8 К е і с к е г і, 2. Кгізі. 8, 593 (1894); Е. Сокеп и Н. Ь. В г е б ё е, 2. рку- 
зікаі. Ск. 140, 199, 391 (1929). 

4 См. соответствующие разделы этой книги. 

6 При этом рекомендуется, в виду больших искажений, передвигать кристаллы 
в жидкости по возможности равного удельного веса. См. К. О. Еагіу и Р. М. 
Ьоѵѵгу, ^ Скеш. 8ос. Ьопбоп 115, 1387 (1919). 

6 О теории и методике см. Ргеипбііск, 2. ркузікаі. Ск. 57, 385 (1906); 
Т г а ѵ е г з, Рг. Коу. 8ос. Ьопбоп, 78, (А), 9; М с В а і п, ^ Скеш. 8ос. Ьопбоп 91, 
1683 (1907); 2. ркузікаі. Ск. 68, 471 (1909); В а ѵ і з, ^ Скеш. 8ос., Ьопбоп 91, 1666 
(1907); кроме того, в особенности, капитальный труд Рг е и п б 1 і с к, Каріііаг- 
скетіе, Ьеіргі^ 1930. О равновесиях в системах с развитой поверхностью см. 
N. ѵ. Казскеѵзк у, 2. Ркузік 53, 107 (1929). 
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В дальнейшем описываются методы и приборы для получения рент¬ 
геновских лучей, а также методы и приборы для исследования с помощью 
рентгеновских лучей, классифицируемые по роду исследуемых тел и 
по тем целям, которые физико-химик преследует в своем исследовании. 

I. Получение рентгеновских лучей 

Установка высокого напряжения. Для рентгеноструктурных ис¬ 
следований требуются длительные экспозиции при больших силах 
тока, поэтому для получения рентгеновских лучей применяются 
специальные установки, удовлетворяющие этим требованиям. Дли¬ 
тельная нагрузка в 30—40 мА при 70—80 кѴ не должна перегружать 
аппаратуру. Этим условиям удовлетворяют только трансформаторы 




Рис. 532. Механический выпря- Рис. 533. Инструментарий «Стабили- 

митель. вольт». 

с замкнутым железным сердечником. Рентгеновские трубки могут пи¬ 
таться также и от индукторов, но, вследствие малой мощности послед¬ 
них, экспозициу при структурных исследованиях будут чрезвычайно 
длительными. В виду этого при повышенных требованиях приходится 
пользоваться только трансформаторами. 

Полученный в трансформаторе переменный ток высокого напряже¬ 
ния должен быть выпрямлен, так как обратный ток вызывает в ионных 
трубках распыление антикатода, и следовательно трубка быстро при¬ 
ходит в негодность. Выпрямление переменного тока достигается с помощью 
изображенного на рис. 532 механического выпрямителя или кенотрона. 
Схема включения при выпрямлении кенотронами видна на рис. 533. 

Механический выпрямитель состоит из вращающегося синхронно 
■с генератором переменного тока диска из изолирующего материала, 
•снабженного по окружности двумя диаметрально противоположными, 
-металлическими сегментами. Механизм выпрямления легко понятен 
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из рис. 534. Выпрямленные импульсы тока изображаются кривой В. 
При работе механического выпрямителя возникают искры размыкания, 

вызывающие в электри¬ 
ческой сети колебания, 
достигающие такой силы,, 
что нарушается работа 
соседних электрических 
аппаратов; так, напри¬ 
мер, вблизи установки с 
механическим выпрями¬ 
телем не возможен при¬ 
ем широковещательных 
станций. 

Трудно устранимые 
электрические колеба¬ 
ния, вызываемые искра¬ 
ми размыкания выпря¬ 
мителя, удается частич¬ 
но избежать при выпрям¬ 
лении кенотронами. Принцип действия кенотрона основан на том. что 
электроны вырываются с поверхности накаливаемой спирали только 
тогда, когда она соединена с отрица¬ 
тельным полюсом. Использование 
обеих полуволн переменного тока воз¬ 
можно только при выпрямлении с по¬ 
мощью сочетания из нескольких ке¬ 
нотронов. Обычно применяемая схема 
включения Греца изображена на 
рис. 535. Если А — положительный 
полюс, а В — отрицательный, то 
электроны побегут от В через кено¬ 
трон Г 4 , рентгеновскую трубку и кено¬ 
трон Ѵ х к А. При изменении напра¬ 
вления тока в трансформаторе эле¬ 
ктроны побегут от .4 через кенотрон Ѵ ѣ , 
рентгеновскую трубку и кенотрон Ѵ 2 
к В. Преимущества выпрямления кено¬ 
тронами ослабляются большой их стои¬ 
мостью и дороговизною эксплоатации, 
при чем первая определяется не только 
ценой самих кенотронов, но повы¬ 
шается за счет необходимых трансфор¬ 
маторов накала. Кроме того срок 
службы кенотронов ограничен. 1 
Получение более высоких напря¬ 
жений достигается особыми схемами 
включения, из которых наиболее известны схема Делона и схема Грей- 

1 Тем 'не менее, за последние годы, в силу недостатков механических выпрямите¬ 
лей, они совершенно вытеснены кенотронами, которые за последнее время стали до¬ 
ступными и по цене. Ред. 



Рис. 535. Схема включения Греца 
[с кенотронами) с использованием 
обеих полуволн. 
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нахера. Схема включения по Делону 1 изображена на рис. 536. Удвоение 
напряжения трансформатора достигается тем,* что два взаимно смещен¬ 
ные на 90° выпрямляющих диска 5, и 8 2 заряжают обкладки кон¬ 
денсатора на +50 000 и —50 000 вольт. 

Такой же результат получается в схеме Грейнахера 2 с помощью кено¬ 
тронов (рис. 537). Верхний полюс трансформатора Т заземлен. Различно 
направленные импульсы тока так распределяются кенотронами между 
конденсаторами, что все положительные заряды попадают на нижнюю 
обкладку конденсатора К и а все отрицательные — на нижнюю обкладку 
конденсатора К >. Тогда между катодом и анодом рентгеновской трубки 
возникает разность потенциалов в 100 000 вольт. 



Полученные с помощью описанных выше схем кривые напряжения' 
образовались из синусоидальной кривой, отрицательные части которой 
перекинуты на положительную сторону. Вследствие этого возникает 
пульсирующий постоянный ток, сильные колебания которого могут быть 
дополнительно выровнены включением по схеме Иона. 3 Таким образом 
удается избежать падения напряжения на трубке ниже напряжения 
возбуждения характеристического излучения и достигнуть лучшего, 
использования затраченной энергии. 

Кривые время - напряжение для каждого вида аппаратуры отли¬ 
чаются характерными особенностями. Для структурного исследования 
достаточно знать достигаемое максимальное напряжение. Для опреде¬ 
ления эффективного напряжения служит вольтметр переменного тока,, 
включенный параллельно первичной обмотке трансформатора. Мак¬ 
симальное напряжение определяется длиной искры между полюсами 
включенного параллельно к рентгеновской трубке искрового разряд- 


1 В1. 8ос. Еіесігісіепз 1910, 613. Еіекігоіесііп. 2. 1179 (1912);Герм. пат. 225399. 
* Огеіпасйег, ѴегЬ. Шзсй. рйузікаі. Оез. 320 (1914); ЬісЫепзіеіп, 
Еіекігоіесйп. 2. 432 (1913); 1009 (1914). 

М О п а, 2. іесйп. Рйузік 5, 405 (1924). 
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ника. При этом необходимо, чтобы аппарат работал с выпрямАелем; 
при этом рекомендуются искровые разрядники с шарами или с шаровыми 
•сегментами и большого радиуса. 

ТАБЛИЦА 4 

Длина искрового промежутка для разрядников с остриями или шаровидными 

электродами 1 


Длина искрового промежутка в мм 


Киловольты 

Наиболее 
короткая длина 

о 

волны в А 
(1 А=10 -8 см) 

Длина искры 
между остриями 
(примерно) 

Длина искры 
между шаро¬ 
выми 

электродами 
100 мм 0 

Максим, напря¬ 
жение 

(индуктор или 
трансформатор) 

Эффективное 
напряжение для 
кривой синусо- 
идольн. формы 
(трансформатор) 

30 

20 

0,413 

25 

9,5 

50 

35 

0,248 

51 

16,5 

65 

45 

0,191 

76 

22 

77 

55 

0,161 

102 

27 

90 

, 64 

0,138 

127 

33 

102 

73 

0,121 

152 

| 38 

113 

80 

0.109 

178 

44 

125 

87 

0,099 

206 

50 

136 

95 

0,091 

228 

56 

148 

104 

0,084 

254 

65 

160 

113 

0,078 

279 

74 

175 

123 

0,071 

305 

87 

188 

132 

0,066 

331 

98 

200 

140 

0,062 

356 

112 

213 

150 

0,058 

381 

130 

227 

159 

0,055 

406 

153 

240 

169 | 

0,052 

433 

177 

253 

178 

0,049 

458 


266 

188 

0,047 

483 


280 

197 

0,044 

508 

Для больших 

295 

206 

0,042 

534 

промежутков 

306 

215 

0,041 

559 

не точно 

320 

225 

0,039 

584 


334 

235 

0,037 

599 



О влиянии приложенного к трубке напряжения на распределение 
интенсивности в рентгеновском спектре см. стр. 631. 

Из всех разнообразных типов рентгеновских аппаратов нами были 
указаны только два (рис. 532 и 533), представляющие универсальные 
установки, удовлетворяющие требованиям больших лабораторий. Однако 
строятся также и установки (генераторы) высокого напряжения, 
предназначенные для определенных целей и занимающие немного места, 
например, изображенный на рис. 538 (фирма Сименс-Рейнигер-Фейфа). 
Трубка монтируется непосредственно на трансформатор, находящийся 
в столе, и к трубке могут быть приставлены различные камеры. Аме¬ 
риканская установка по Дэви, 2 сконструированная по тому же прин¬ 
ципу, позволяет одновременно ставить 15 камер Дебая. Аппарат Сименс- 
Рейнигер-Фейфа дает 30 мА при 90 кѴ в течение любого времени. 


1 По данным фирмы Кох и Штерцель. 

* Э а ѵ е у, Оепегаі Еіесіг. Кеѵие, ЗсГіепесІасІу 565 (1922). 
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Рентгеновские трубки. Для исследования кристаллов рентгеновскими 
лучами употребляются два различных типа трубок: технические трубки 
и открытые, работающие на вакуумном насосе. Технические трубки— 
стеклянные, откачиваются на фабрике и там же запаиваются. Их делают 
и ионными и электронными. Запаянные ионные трубки для структур¬ 
ного анализа теперь не употребляются вследствие их неприятной способ¬ 
ности повышать свою жесткость. Электронные трубки в последнее время 
настолько усовершенствованы, что достигают мощности открытых тру¬ 
бок, работающих на насосе. Эти последние очень удобны для лаборатор¬ 
ных работ, так как их собирают из металлических, фарфоровых и стек¬ 
лянных частей и снабжают анти¬ 
катодами из любого материала. 

'Остающиеся в местах соединений 
небольшие течи не опасны, в виду 
непрерывной откачки. При за¬ 
землении металлического кор¬ 
пуса трубки вместе с одним из 
электродов (обычно антикатодом) 
работа с трубкой делается вполне 
безопасной, и камеры можно ста¬ 
вить в непосредственной бли¬ 
зости к окошкам. Трубки, рабо¬ 
тающие на насосе, бывают ион¬ 
ные и электронные. Ионные 
трубки имеют то преимущество, 
что могут работать при вакуу¬ 
ме 10"* мм, в то время как трубки 
с накаливаемой спиралью тре¬ 
буют весьма высокого вакуума. 

Особенно трудно установить ва¬ 
куум в металлических электрон¬ 
ных трубках, так как при от¬ 
качке металлы выделяют много 
газа. Если металлические части 
долгое время будут находиться 
под нормальным давлением, то при последующем нагревании при работе 
они выделяют столько газа, что создается впечатление о наличии в трубке 
течи. Малейшие же количества уплотняющих материалов, например, 
пицеина или рамзаевской смазки, попадающие в трубку, вызывают 
нарушения вакуума. 

В ионных трубках антикатод даже при большой нагрузке свободен от 
металлического налета, в то время как в электронных трубках накали¬ 
ваемая вольфрамовая спираль распыляется и осаждается на антикатоде, 
так что к характеристическому спектру материала антикатода при¬ 
бавляются линии Ь-серии излучения вольфрама. 

К недостаткам ионных трубок относится то, что установление опре¬ 
деленных напряжений выше 50 кѴ —весьма ненадежно. При этом поя¬ 
вляются положительные лучи, которые начинают переносить заряды 
наряду с электронами, так что только часть измеренного тока идет на 
получение рентгеновских лучей, в то время как другая значительная 

16 Оствальд-Лютер 



Рис. 533. Установка для рентгено-структур¬ 
ного и спектрального анализа фирмы Сименс- 
Рейнигер-Фейфа. 
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часть идет на разогревание и разрушение катода. Вообще электронные 
трубки, благодаря современным защитным приспособлениям у катода,, 
при всех напряжениях имеют фокус постоянный по форме и размерам г 
в то время как величина фокуса в ионных трубках сильно меняется 
в зависимости от напряжения. Поэтому в ионных трубках очень трудно» 
добиться больших плотностей тока на антикатоде. 

В последующем будут описаны некоторые из наиболее распростра¬ 
ненных типов трубок. 

Трубка Лилиенфельда (рис. 539) — первая хорошо сконструирован¬ 
ная электронная трубка, которая без ущерба выдерживает длительную 
и большую нагрузку. Она отличается от остальных 
трубок тем, что электроны, переносящие ток, обра¬ 
зуются на спирали не в самом катоде, а в особой 
области трубки. От спирали О они проходят через 
вызываемое зондом 5 слабое поле к просверленному 
катоду, приобретают характерный для определенной 
жесткости лучей ускоряющий потенциал и при 
различных напряжениях попадают на один и ют 
же круглый фокус антикатода. Потенциалы 0 ,5 и К 
берутся от включенного по схеме потенциометра 
сопротивления высокого напряжения. 1 

Трубки Кулиджа отличаются простой кон¬ 
струкцией и за последнее время настолько усовер¬ 
шенствованы, что допускают почти те же нагрузки, 
что и трубки Лилиенфельда. На рис. 540 а—О 
представлены некоторые типы современных трубок 
Кулиджа. Упрощение заключается в том, что 
спираль, служащая для испускания электронов, 
вделана непосредственно в молибденовый колпа¬ 
чок, служащий катодом, форма которого подо¬ 
брана с таким расчетом, что электронный пучок 
образует на антикатоде резко ограниченный фокус. 
Трубки фирмы Мюллера в Гамбурге имеют линей¬ 
чатый фокус или крестовидный для того, чтобы 
можно было одновременно получить несколько 
рентгенограмм. Внешняя форма трубки зависит от 
способа охлаждения и длины волны получаемых лучей. Рис. 540а 
изображает трубку, изготовленную А. Е. О., антикатод которой охла¬ 
ждается тепловым излучением. Вольфрамовый антикатод при работе 
раскаляется до-бела, и поэтому приходится брать стеклянные баллоны 
больших размеров. Трубки Кулиджа с водяным охлаждением изо¬ 
бражены на рис. 540 Ь—й. 

Для структурных исследований с помощью монохроматических 
лучей употребляются трубки с впаянными окошками из линдемановского 
литиево-бористого стекла, которое пропускает еще с достаточной 
интенсивностью лучи с длиной волны в 2А. 

Большое преимущество технических трубок в том, что ими можно 


1 В настоящее время трубка Лилиенфельда совершенно вытеснена трубками 
Кулиджа. 
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Рис. 539. Трубка 
Лилиенфельда. 





пользоваться без вспомогательных приспособлений, но они не годятся 
для спектральных измерений, так как при этом приходится менять 
материал антикатода. 

Употребляющиеся для 
этой цели трубки де¬ 
лаются обычно из ме¬ 
талла, в который впаи¬ 
вается на пицеине фар¬ 
форовый или; стеклян¬ 
ный изолятор. .Места 


Рис. 540. Трубки Кулиджа. 

спая требуют длительной откачки, и работа с 
такой трубкой предполагает предварительное 
знакомство с вакуумной техникой. 
Здесь можно только указать на 
обширную специальную литера¬ 
туру. 1 

Наиболее употребительной в ла¬ 
бораториях (особенно в техниче¬ 
ских) является металлическая 
ионная трубка Зигбана, опи¬ 
санная Гаддингом. 2 * Она применима и для структурных и для спектраль¬ 
ных исследований: для этого фирма Карл Лейсс делает трубки с верти¬ 
кальным и горизонтальным антикатодом. Модель, сконструированная 
Лейссом, 8 изображена в разрезе на рисунке 541. 


Рис. 541. Металлическая 
ионная? трубка Зигбана- 
Гаддинга. 


1 А. О б і 2 , РЬузік шкі ТесЬпік без НосЬѵакишпз. 81&. Ѵіеѵѵе^. 64 (1922); А. 
8 с Ь 1 е е б е, НосЬѵакиитІесЬпік іт НапбЬ. бег АгЪеіІзтеіЬобеп іп бег апог^апі 
всЬеп СЬетіе; ѵ. Т і е б е и. Н і с Ь і е г, 2 (1925); 8. БизЬтап. Ні§Ь ѵасииш. пер 
ВегІЬоІб и. Неітапп, Вегііп 1926; ѵ. А п § е г е г, ТесЬпік без Ехрептепіа, 
НбЬ. б. ЕхрегітепІаІрЬузік I (1928); Дюпуайе. Техника высокого вакуума. 

2 А. Н а б б і п §, РЬузікаІ. 2. 3, 369 (1920) . 

8 С. Ь е і з з., РЬузікаІ. 2. 41, 395 (1927). 
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Трубка состоит из фарфорового изолятора Р, который таким образом 
охватывает охлаждаемый водой катод, чтобы при неожиданном прорыве 
газов между стенкой трубки и катодом не могла образоваться дуга. 
Фарфоровый изолятор припаян к металлическому кожуху на пицеине, 
и это место спая охлаждается проточной водой (К). Этим устраняется 
возможность размягчения пицеина при работе. Равным образом охла¬ 
ждаемый водой отросток 5 имеет два конических отверстия для антикатода 
и 3 отверстия в 4—б мм для выхода лучей. Вертикальный антикатод 
употребляется для структурных, горизонтальный — для спектральных 
исследований. Четыре скошенных конца антикатода покрыты различным 
материалом и могут быть сменены простым вращением без нарушения 
работы трубки. Коническое отверстие бездействующего антикатода 
герметически закрывается пришлифованной пробкой. Применяемая для 
уплотнения смазка Рамзая не должна заходить дальше половины шлифа, 
так как иначе высокомолекулярные пары смазки попадут внутрь трубки 
и ионными ударами начнут разрушать катод. При креплении пицеином 
надо принимать те же предосторожности. Радиус кривизны катода вы¬ 
бирается так, чтобы центр его отстоял примерно на 20 мм от антикатода. 
Точное установление фокуса достигается последующим поднятием или 
опусканием катода. Окошки Р закрываются алюминиевой фольгой 
толщиной от 0,007 до 0,015 мм. Лучше всего прикреплять их так: фольгу 
приклеивают на совсем тонкое кольцо из пицеина и прижимают его 
подогретой гайкой. Для предохранения от пробоя искрами высокой 
частоты, возникающими при употреблении механического выпрямителя, 
окошки покрывают тонким слоем цапонового лака. Для длинноволновых 
лучей употребляют окошки 0,1—0,2 мм из бериллиевой фольги, пропус¬ 
кающей с достаточной интенсивностью ТіК 0 -излучение (А = 2,75 А). 
Трубка, выпускаемая Лейссом, выдерживает без вреда длительную 
нагрузку в 20 тА и 100 кѴ (40 гпА и 50 кѴ). Новая трубка длительно вы¬ 
деляет газ, вследствие чего вакуум надолго портится. После того как 
металлические части обезгазятся, вакуум во время работы улучшается 
и проводимость трубки падает. Поэтому надо ставить регенераторы. 
Из них при пользовании сильным насосом наиболее удобным является 
вытянутая в нить стеклянная трубочка с обломанным концом. Хорошо 
действующие регенераторы описаны Шлееде и Ганцковым 1 и Марком. * 
Вместо катода можно поставить, как в трубках Кулиджа, накаливае¬ 
мую спираль и работать как с этими последними. Недостатком такого 
приспособления является непостоянный и часто весьма непродолжи¬ 
тельный срок службы спирали, вследствие неизбежного присутствия 
остатков газа. 

Большие нагрузки и соответственно больший эффект, особенно для 
спектроскопических целей, дают металлические электронные трубки, 
сконструированные Зигбаном. На рис. 542 и 543 показаны два наиболее 
известных типа зигбановских трубок. На рис. 542 изображена электрон¬ 
ная трубка с точечным фокусом, величина которого может меняться с по¬ 
мощью передвигающейся бленды (диафрагмы) В. Все металлические 


1 8 с 1і 1 е е й е и С а п ( г к о №, 2. Рйузік 15, 188 (1923). 

* Н. М а г к, ѴепѵепДигщ Дег Копі^епзігаіііеп іп СЬетіе ипй Тескпік, НДЬ. 
Д. апцеѵѵ. рііузікаі. СЬетіе 14, 87 и сл. (1926). 






Рис. 542. 
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Рис. 543. 

Рис. 542—543. Металлические ионные трубки Зигбана. 



части снабжены охлаждением, так что трубка без труда выдерживает 
большие нагрузки. При сборке трубки надо следить за тем, чтобы 
малейшие частицы жира (например, следы от пальцев) были удалены 
с металлических частей, так как они весьма затрудняют установление 


высокого вакуума. 

Для спектрального анализа больше подходит трубка с линейным 
фокусом, изображенная на рис. 543. 

^ Бауэрсом 1 описана универсальная трубка специальной конструк¬ 
ции, выпускаемая фирмой Филлипс с отдельными частями, приспособ¬ 
ленными как для электронной, так и ион- 



Рис. 544. 





Рис. 545. 


ной работы. Трубка скомбинирована из 
металла и стекла, но без спаев на замазке; 
благодаря^ применению хромистой стали, 
имеющей коэффициент расши- 



Рис. 546. 


рения одинаковый со стеклом, 
металлические и стеклянные 
части свариваются вместе. 
Трубка свинчивается и быстро 
обезгаживается включением 
тока при выключенном охла¬ 
ждении. Различные схемы 
включения трубки изобра¬ 
жены на рис. 544—546 (взято из 
каталога лаборатории Зеемана 
в Фрейбурге). Трубка допу¬ 
скает большие нагрузки.Когда 
охлаждаемый металлический 
корпус заземлен, то она вы¬ 
держивает напряжения до 
180000 вольт. Трансформатор 
высокого напряжения должен 
быть при этом заземлен по 
средине, а не одним из полю¬ 
сов, как это обычно принято. 
Если работают при более низ¬ 
ких" напряжениях (до 90 000 
вольт), то металлический кор¬ 
пус соединяют с одним из эле¬ 
ктродов. Рис. 544 и 545 изоб¬ 
ражают собранные части для 


[Универсальные трубки Бауэрса. электронной трубки, рис. 546 

— для ионной. 


Металлическая электронная трубка без спаев на замазке и без шлифов 
описана Оттом 2 (рис. 547). Металлические части свинчиваются и уплот¬ 
няются свинцовыми кольцами. Таким образом отдельные части могут быть 
быстро сменены. Обезгаживание ведется так же, как и в трубке Филлипса. 


^Воіимгегз, РЬувІса 14, 410 (1923). 

РНу$. 2. 27, 598 (1926), 
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Спектральный состав рентгеновских лучей. Для описанных ниже 
методов исследования необходим соответствующий подбор спектров рент¬ 
геновских лучей. Для снимков по методу Лауэ необходим первичный пу¬ 
чок, охватывающий широкую область длин волн равномерной интен¬ 
сивности. Для этого используют 
так называемый спектр торможе¬ 
ния. Коротковолновая его граница 
задается уравнением: 

, _ 12,36 

л ѵ тах 

Распределение интенсивностей в 
таком спектре можно видеть на 
рис. 548. Число интерференцион¬ 
ных пятен на рентгенограмме воз¬ 
растает с увеличением ширины спе¬ 
ктральной области. р ис 547 Металлическая электронная 

Иногда для упрощения расши- трубка без спаев на замазке (Отт), 
фровки желательны снимки, снятые 

в узком спектральном интервале. Это достигается комбинированием 
различных фильтров. Пример фильтрации приведен на рис. 549. 




В других случаях необходимо, чтобы 
рентгеновский луч состоял только из 
одной длины волны заметной интенсив- 



І*ис. 548. Распределение интен¬ 
сивностей в рентгеновском спектре 
первичного пучка (спектр тормо¬ 
жения) . 


Рис. 649. Кривая спектра \Ѵ-анти- 
катода (30 кѴ эф ф ) с применением 
фильтра из молибденовой и алю¬ 
миниевой фольги (Лауэ и Марк). 


иости (монохроматическое излучение). Это достигается использованием 
характеристического излучения антикатода, состоящего из ряда спе¬ 
ктральных линий различной интенсивности. В таблице 2 приведены 
иаиболее употребительные материалы для антикатодов и длины волн 
ІС-се.рии их характеристического излучения (см. стр. 632). 

В столбце Ѵ 0 помещены потенциалы возбуждения /С-серии, т. е. 
минимальные напряжения, при которых возникают линии К- серии. 
Практически для этих напряжений интенсивность отдельных линий 
исчезающе мала. Если для исследования нужны линии данной серии, 
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то надо увеличить напряжение в несколько раз. В двух последних столб¬ 
цах даны материалы фильтров, которые отфильтровывают /5-излучение 
антикатода и пропускают только а-дублет. 


Наиболее употребительные материалы для антикатодов 
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3 

« 

О 

* 

Эле- 

Длина волны в ангстремах 

Ѵ 0 в кѴ 

Фильтр 

Гранина 

филь¬ 
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Поряд 
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1 

Ч 

ч 

22 

Тіі 

2,746 

2,743 

2,509 

2,494 

4,95 

_ 

_ 

24 

Сг 1 * 3 4 * 

2,288 

2,285 

2,081 

2,069 

5,98 

V 

2,265 

26 

Ре 8 

1,937 

1.932 

1,753 

1,741 

7,10 

Мп* 

1,889* 

28 

N1 

1,658 

1,655 

1,497 

1,484 

8,29 

Со 

1,601 

29 

Си 

1,541 

1,537 

1,389 

1,377 

8,86 

20,0 

№ 6 

1,489» 

42 

Мо 

0,712 

0,708 

0,631 

0,614 

2г* 

0,687 

45 

НН 

0.617 

0,612 

0,544 

0,534 

23,2 

Ни 

0,558 

46 

Р<і 

0,588 

0,584 

0,520 

0,510 

24,4 

НН 

Р6 

0,533 

0,507 

47 


0,562 

0,558 

0,496 

0,491 

25,5 

ИЛИ 

НН 

0,533 

74 

\Ѵ 

0,213 

0,209 

0,184 

0,179 

69,3 

— 

— 

78 

РІ 

0,190 

0,185 

0,163 

0.158 

78,1 

дѵ 

0,178 


Возрастание интенсивно- 



7 — без фильтра Кт : Кр — 1,6: 1. 

2 — 160 мг/см 2 2г8і0 4 К а : Кр = 10 : 1. 
3 — 270 мг/см* 2г8і ‘ 4 К а :Кр = 30 : 1. 


сти с напряжением в этой 
важной области выражается 
уравнением: 

І = (Ѵ-Ѵ 0 )” 

Здесь п зависит от материала 
антикатода и от V. Для прак¬ 
тических целей можно поло¬ 
жить л= 1,5. 

В зависимости от мате¬ 
риала антикатода и употреб¬ 
ляемого напряжения спектр 
торможения может оказаться 
в той же области длин волн» 
как и характеристический 
спектр материала антикатода. 
При этом можно ожидать одно¬ 
временного эффекта диффрак- 
ции непрерывного и монохро¬ 
матического спектров. Тогда 
особенно важна фильтрация 
первичного пучка. 


1 В виде ТіС или ТіЫ. 

* Гальванический осадок на меди. 

8 С нагрузкой только в несколько шА. 

4 Перекись марганца, нанесенная на бумаге. 

* Тонкий, частично отставший гальванический осадок. 

* Пылевидный 2 гЗЮ 4 . 
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Рис. 550 иллюстрирует- влияние циркониевого фильтра на излучение- 
молибдена. В фильтре возникает собственное излучение, примешива¬ 
ющееся к первичному пучку, но интенсивность его настолько слаба, что- 
никакого влияния на интерференционную картину оно оказать не может.. 

II. Методы исследования рентгеновскими 

лучами 

Установка для съемки по Лауэ. На рис. 551 схематически изображенз. 
установка Лауэ с необходимыми приспособлениями. Рентгеновская 
трубка помещена в ящике К, покрытом непроницаемым для рентгенов¬ 
ских лучей слоем свинцовой резины в 1 см толщиной. Рентгеновские 
лучи выходят через маленькое окошечко Р и диафрагмируются при по¬ 
мощи свинцовой бленды К. 

Так как рентгеновские лу¬ 
чи, попадая на стекла диа¬ 
фрагмы, близкие к выходу, 
возбуждают вторичное из¬ 
лучение, могущее завуали¬ 
ровать пленку, необходимо 
принять особые защитные 
меры. Для этого отверстие 

рассверливают на конус - 

или на него насаживают 
еще защитную диафрагму 
с несколько большим отвер- 

стаем. Если при съемке -= 

нужно, чтобы первичный Рис. 551. Установка Лауэ (схема), 

луч падал перпендикуляр¬ 
но к кристаллической пластинке, то лучше всего прикрепить ее непо- 
рседственно к передней стенке бленды К. Толщина кристалла зависит от 
глубины проникновения рентгеновских лучей и плотности материала 

и колеблется в пределах от до 1 мм. 

Если кристалл очень мал (для сильно поглощающих веществ доста¬ 
точно иметь кристаллики в ІО -8 — ІО -9 мм 3 ), его вклеивают в аморфную- 
проницаемую клейкую массу. Для этого употребляется цапоновый лак, 
пластелин или пицеин. Исследование в определенном кристаллографи¬ 
ческом направлении может быть произведено в этом случае только съем¬ 
кой ряда рентгенограмм. Для этой цели препарат И прикрепляется 
к маленькому вращающемуся столику 1 Ѵ с двумя кругами. Если 
в препарате удается обнаружить определенные плоскости огране- 
ния, то юстировка кристаллика в желательном направлении весьма 
облегчается, так как геометрическое положение кристаллических пло¬ 
скостей относительно первичного пучка является определенным. Для 
этого используют смонтированную на оптической скамье зрительную- 
трубу от автоколлиматора, ось которой параллельна оси диафрагмы 
/?. Снабженные делениями круги 7\ и Т 2 столика V дают возможность 
устанавливать кристалл для новой съемки в зависимости от положения 
его при предыдущей съемке (столик, конечно, никогда не принимает 
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положения, представленного на рис. 551 —эта схема выбрана для на¬ 
глядности чертежа). Маленький гониометр устроен так, что препарат 
О во избежание потери интенсивности помещается непосредственно 
около бленды Р. В точке Р на расстоянии 4 см от кристалла помещается 
перпендикулярно к первичному пучку фотографическая пластинка. 
Интенсивность лучей, отраженных кристаллом, значительно слабее ин¬ 
тенсивности первичного пучка, так что. при переэкспонировании, пятна, 
лежащие вблизи первичного пятна, могут стать невидимыми. Хорошую 
рентгенограмму можно получить, если перед самой фотопластинкой 
поставить ловушку для первичного пучка. В 5 помещен фосфоресци¬ 
рующий экран, на котором должно быть видно яркое первичное пятно, 
<сли вся установка правильно центрирована. 

Распределение интенсивности в спектре первичных лучей при опыте 
■Лауэ. Так как в опыте Лауэ все длины волн данного спектрального 
участка должны иметь сравнимые интенсивности, трубка должна по 
возможности работать при напряжении, еще не возбуждающем ха¬ 
рактеристического излучения материала антикатода. Ь серия обычно 
употребляющихся в качестве антикатодов материалов РІ и \Ѵ достаточно 
поглощается стеклом трубки. /С-серию (см. табл.) можно избежать соот¬ 
ветствующим выбором рабочего напряжения. 


Элементы 

Длины волн 

серии К ІО 8 

А 

А 


<*2 

\У 

Рі 

0,1794 

0,1574 

0,1844 

0,1634 

0,2089 

0,1850 

і 

0,2135 

0,1898 


Из уравнения Эйнштейна еѴ = Нѵ, (где V —напряжение, е —заряд 
электрона, Л — постоянная Планка, ѵ — частота), при подстановке 

соответствующих величин следует, 
что напряжение в киловольтах не 
должно быть выше, чем 

ѵ~ 12 ’ 3в 
— л 

где Л—длина волны, возбуждаю¬ 
щая характеристическое излучение. 
На рис. 552 приведены измерения 
Хэлла, которые показывают по¬ 
явление /Са-серии излучения при 
увеличении напряжения. 

Определение симметрии по лауэ- 
грамме. После определенного вре¬ 
мени экспонирования на фотогра¬ 
фической пластинке кроме первич- 
Рис. 552. Заметное появление .КѴсерии, ного пятна появляется группа бо- 
полученное при увеличении напряжения лее или менее симметрично распо- 
(Хэлл). ложенных интерференционных пя- 
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тен—в местах встречи вторичных лучей с фотопластинкой. По Брэггу, 
можно себе представить вторичные лучи, как отраженные от внутренних 
атомных плоскостей кристалла. На рис. 553 в О помещен кристаллик. 
Сплошная прямая изображает след перпендикулярной к чертежу атомной 
плоскости ОЛЛ Вторичный луч 05 обра¬ 
зует с первичным ОР угол •&, когда угол 

между 0ІѴ(=М/) и ОР равен Тогда, 
по Брэггу: 

2й т • зіп %■ = гХ 


зіп т 


й — межплоскостное расстояние Нкі, 
г —порядок отражения =1, 2, 3. Если, 
как делается в опыте Лауэ, кристалл 

неподвижен =сопзі) и имеется до¬ 
статочно различных длин волн, то в одно 
диффракционное пятно рентгенограммы 
попадут длины волн 


К=Т <*ыа* іп 


2 



Симметричные пятна соответствуют Рис. 553. Схематическое изобра- 
симметрично расположенным кристалло- жение закона отражения Брэгга, 
графическим плоскостям. 

При определении симметрии надо принять во внимание то, что на лауэ- 
грамме выявляются только элементы симметрии, параллельные напра¬ 
влению первичного пучка. На фиг. 1 (вкладн. табл. 1) изображена лауэ- 
грамма цинковой обманки, снятая по направлению нормали к плоскости 
ромбического додекаэдра. Гексакистетраэдрическая симметрия в лауэ- 
грамме видна как гексакисоктаэдрическая. Соответственно этому по¬ 
является в первичном пучке перпендикулярно к фотографической пла¬ 
стинке двойная ось симметрии и следы двух перпендикулярных друг 
другу неравных плоскостей симметрии (в общем, каждый даже высоко 
симметричный кристалл даст несимметричную рентгенограмму). Так как 
отражение с одной стороны атомной плоскости происходит так же, как 
и с другой, то лауэграмма будет иметь центр симметрии. Поэтому 
вместо 32 классов симметрии в опыте Лауэ появляются только 11 (см. 
нижеследующую таблицу). 


Истинная симметрия 

Рентгенографическая симметрия 

Триклинно-асимметрический 
Триклинно-пинакоидальный 
Моноклинно-сфеноидальный { 

Моноклинно-доматический 
Моноклинно-п >изматический 

Ро чбически-бисфеноидальный 
Ромбически-пирамида ьный 
Ромбически-бипирамидальный 
Тетрагоналыю-бисфеноидальный 

Триклинно-пинакоидальный 
Триклинно-пинакоидальный 
Моноклинно-призматический 
Моноклинно-призматический 
Моноклинно призматический 
Ромбически бипирамидальный 
Ромбически бипира идальный 
Ромбически-бипирамидальный 
Тетрагонально-бипирамидальный 
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Продолжение 


Истинная симметрия 

Рентгенографическая симметрия 

Тетрагонально-пирамидальный 
Тетрагональнобипирамидальный 
Тетрагонально-трапецоэдрический 
Тетрагонально-скаленоэдрический 
Дитетрагонально-пирамидальный 
Дитетрагоналіно-бипирамидальный 
Тригонально-пирамидальный 
Тригонально-ромбоэдрический 
Тригонально-трапецоэдрический 
Дитригонально-пирамидальный 
Дитригонально-скаленоэдрический 
Тригонально-бипирамидальный 
Гексагонально-пирамидальный 
Гексагонально-бипирамидальный 
Дитригона л ьно-би пирам идал ьны й 
Гексагонально-трапецоэдрический 

Ди ге кса гона л ьно-п ирам идал ьны й 
Дигексагонально-бипирамидальный 
Теграэдрически-пентагондодекаэдрический 
Дилкисдодекаэдрический 
Пентагоникозитетраэдрический 
Гексаки тетраэдрический 
Гексакисоктаэдрический 

Тетрагонально-бипирамидальный 

Тетр гонал ьно-би пирамидальный 
Дитетрагонально-бипирамидальный 
Дитетрагонлльно-бипирлмид^льный 
Дитетрагонально-бипирамидальный 
Дитетрагонально-бипирамидальный 
Тригонально-ромбоэдрический 
Тригонально-ромбоэдрический 

Дитри гонал ьно-скаленоэдрический 
Дитригонально-скаленоэдрический 
Дитригональнб-скаленоэдрический 
Гексагонально-бипирамидальный 
Гексагонально-бипирамидальный 
Гексагонально-бипирамидальный 
Дигексагонально бипирамидальный 
Дигексагонально-бипирамидальный 
Дигексаго ально-бипирамидальный 
Дигексагонально-бипирамидальный 
Диакисдодекаэдрический 
Диакисдодекаэдрический 
Гексакисоктаэдрический 
Гексакисоктаэдрический 
Гексакисоктаэдрический 


Однако по многим снимкам Лауэ можно определить рентгеновский 
класс даже для кристаллов, для которых другими методами не найдены 
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Ниже 575°. 




Рис. 554. 
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Выше 575° 


Рис. 555. 


Две лауэграммы кварца, заснятые близ точки перехода одной модификации 

в другую. 

никакие кристаллографические постоянные. 1 Но как правило, лучше 
применять для определения симметрии более детальный и более удоб- 


1 Описание метода см. 2еп*га1Ы. Міп. 52 (1920). 
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Таблица 



РИС. I . 



Рис. 2. 


Рис. 3 


Оствальд .-Лютер - Л рукер. 





иый метод гониометрического измерения двугранных углов между 
внешними гранями кристалла. Если этим путем не удастся получить 
однозначных результатов, тогда можно воспользоваться методом травки. 
При медленном растворении кристалла на его поверхности появляются 
следы травления, случайные по расположению, но закономерные по 
-форме, называемые фигурами травления. При гониометрическом иссле¬ 
довании в параллельном свете точечная картина гониометрического сиг¬ 
нала разворачивается в световую фигуру. Симметрия световой фигуры 
находится в соответствии с симметрией кристалла. 

Определение симметрии по методу Лауэ успешно применяется для 
установления изменений модификаций. Так, Ринне двумя снимками 
кварца, снятыми перпендикулярно к плоскости базиса — одним при тем¬ 
пературе ниже 575°, а другим—выше, установил переход при этой темпе¬ 
ратуре из а- в /9-кварц (рис. 554,555). Естественно, что при температуре 
выше 575° может существовать один из четырех классов, представляющихся 
рентгенографически дигексагонально-бипирамидальными. Точно так же 
при температуре ниже 575° можно было бы говорить о трех классах. 
Только травлением установлено (Р. Иаскеп) переход из тригонально- 
трапецоидального в гексагональн о-трапецоидальный кварц. 

Применение метода Лауэ к определению однородности кристаллов. 
Кристалл однороден, если каждая его часть идентична с любой другой— 
параллельной ей и такой же формы, но вырезанной где угодно. Каждая 
часть кристалла даст изображение на фотопластинке в виде ряда парал¬ 
лельных пучков диффракционных лучей. Если цилиндрический первич¬ 
ный пучок падает перпендикулярно к поверхности кристалла, то можно 
■себе представить, что он проходит сквозь ряд весьма тонких параллель¬ 
ных кристаллических пластинок. Каждая пластинка посылает параллель¬ 
ный и одинаковой формы диффракционный пучок под определенным 
углом к фотопластинке. Чем глубже пластинка лежит в кристалле, 
тем сильнее сдвинуто даваемое ею изображение в сторону первичного 
пучка. Изображения накладываются равномерно одно на другое, и 
только интенсивность последних слоев по сравнению с первыми несколько 
изменена благодаря различным условиям поглощения. Можно вычи¬ 
слить распределение интенсивности в диффракционном пятне для вполне 
однородного кристалла. Надо отметить, что до сих пор очень немногие 
кристаллы примерно удовлетворили такому испытанию однородности 
и ни один не оказался однородным вполне. 

Если кристаллическая пластинка относительно тонка, то можно, 
пользуясь первичным пучком определенной формы (вытянутым), сделать 
видимым изменения ориентировки освещаемой грани. На фиг. 2 (вклад¬ 
ной табл. I) изображена лауэграмма слюдяной пластинки со слабо упру¬ 
гим изгибом. Первичный пучок вырезан щелью; получившуюся штрихо¬ 
вую рентгенограмму можно рассматривать, как наложение ряда точеч¬ 
ных рентгенограмм, сдвинутых друг относительно друга по направлению 
щели. Если слюда фотографируется без изгиба, то все штрихи получа¬ 
ются параллельными; по характерному смещению штрихов (фиг. 2, 
вкладн. табл. I) можно определить направление осей кристалла во всех 
•'точках граней, освещаемых рентгеновским светом. 

Если имеем дело не с упругой, а пластической деформацией, то изме¬ 
нения ориентировок частей кристалла, освещенных рентгеновским све- 
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том, происходит не непрерывно, а скачками — поворотами отдельных 
весьма малых граней кристалла друг относительно друга. На фиг. 3 
(вкладн. табл. I) изображена лауэграмма пластинки каменной соли, 
которая по форме и изгибу одинакова с пластинкой слюды (фиг. 2 вкладн. 
табл. I). Прерывность пятен рентгенограммы указывает на другой, чем 
у слюды, механизм изгиба. Оба приведенных примера получаются ти¬ 
пично выраженными лишь при особенно удачно выбранных условиях, 
съемки. Обычно также и пластически изогнутые кристаллы дают вытя¬ 
нутые непрерывные штрихи, которые отличаются от штрихов чисто упруго- 
изогнутых кристаллов только бдлыпей размытостью. 

Если большое количество очень маленьких кристалликов располо¬ 
жено нб вполне беспорядочно, то из первичного пучка выходят более 

или менее симметричные штри¬ 
хи; это явление обозначают 
рентгеновским асте¬ 
ризмом; последний может 
служить для определения 
законов ориентировки кри¬ 
сталликов 

Индицирование лауэграм- 

мы. Для определения по лауэ- 
грамме кристаллической стру¬ 
ктуры или отношения вели¬ 
чины единичных отрезков по- 
осям кристалла нужно проме¬ 
рить положение и интенсив¬ 
ность диффракционных пятен, 
видимых на фотографической 
пластинке. На рис. 556 изо¬ 
бражен прибор, 1 позволяющий быстро промерить положение пятен 
на богатой пятнами рентгенограмме. Зрительная труба К, которая мо¬ 
жет передвигаться по линейке с масштабом Е, перпендикулярна к про¬ 
зрачному кругу б, по окружности которого нанесены градусные деления¬ 
ми О служат для точной наводки. После того как центральное пятно рент¬ 
генограммы установлено в центре вращения круга В, показания на 
линейке и разделенном круге дают полярные координаты пятна г, <р. 

Если вследствие неточности установки кристалла симметрия рентге¬ 
нограммы несколько нарушена, то можно восстановить ее, беря среднее 
значение из координат соответствующих пятен; при этом предполагается 
отсутствие селективных длин волн, так что малое изменение ориентировки 
кристалла не вызывает значительной разницы в интенсивности, что сде¬ 
лало бы отыскание соответствующих пятен невозможным. По г и <р можно 
вычислить индексы Нкі, если известны углы и отношения осей а Ь:с или,, 
полагая Ь= 1, а: 1 :с. Так, например, для ромбической системы имеем: 



Рис. 556. Прибор Гросса для промера рентгено¬ 
грамм. 


Н\к: / = • 


1 


с(р + Ѵр 2 + -г 2 ) 


где р 


(р г 8іп <р 

расстояние от фотопластинки до кристалла. 


1 По К. О г о з 8, Іос. сП.; заново сконструирован С. Ь е і з з'ом. Гегііпі 
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Как правило, графический метод расчета имеет преимущество, так 
как на графике недостатки симметрии рентгенограммы бросаются в глаза, 
а при численном расчете они входят в вычисленный результат. 

Простейший графический расчет делается с помощью проекции Квен- 
штедта. Плоскость, давшая некоторое интерференционное пятно, имеет 

общую с ним координату <р (см. рис. 553). Он образует угол — с первич¬ 


ным лучом, если отраженный луч образовал угол В плоскости чертежа: 
отмечают следы отражающих плоскостей. На рис. 557 снова воспроизве¬ 


дена лауэграмма рис. 554. Три 
горизонтальные оси гексаго¬ 
нальной системы лежат у 
МА и МА 2 иМА 2 . Длина МА г 
должна относиться к расстоя¬ 
нию р (на рис.МК), как извест¬ 
ное отношение единичных от¬ 
резков по осям в кварце 
а:с= 1:1,0999. Если, напри¬ 
мер, надо определить индексы 
интерференционного пятна Ь, 
то проводят прямую изівМ 
и из М перпендикулярную 
к МЬ линию МК.МКЬ —угол 
между первичным и отражен¬ 
ным лучом—равен Биссе¬ 
ктриса его пересекается с МЬ 
в 5, через которую здесь про¬ 
ходит перпендикулярно к МЬ 
след отражающей плоскости. 
По пересечениям этого следа 
с проведенными в плоскости 



к 

Рис. 557. Проекция Квенштедта, относящаяся 
к лауэграмме рис. 554. 


осями получаем отрезки, отсекаемые плоскостью по осям координат. 
Деля на них единичные отрезки по оси а, получаем индекс плоско¬ 
сти по данной оси (при чем индекс по оси с остается всегда равным 1); 


так, в нашем примере Оу 1; умножая’ по закону целых чисел на 


два, получаем (5052). 

Для качественного истолкования рентгенограммы часто чрезвычайно 
полезно распределить пятна по зонам. Геометрическое место тауто- 
зональных пятен — сечение прямого конуса. Ось зоны является осью 
вращения конуса. По полученной графически точке пересечения оси 
зоны с фотопластинкой находят символы зоны — координаты конца 
единичного отрезка по оси зоны в осевом трехграннике кристалла. Если 
плоскость принадлежит двум зонам с индексами тп ъ п ъ р г или т 2 , п 2 ,р 2 , 
то для ее индексов получим: 


Нт 1 +кп 1 + ІРі = 0 кт 2 +кп 2 +1р 2 =0 

Обратно, если зоне с символами т, п, р принадлежит две плоского* 
с индексами к 1г к 1} /* и к 2 , к 2 , 1 2> то 

тк 1 +пк 1 +р1 } =0 тк 2 +пк 2 +р1 2 =0 
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Если из гониометрических измерений поверхностей роста кристалла 
отношение осей неизвестно, то можно его определить по лауэграмме, 
основываясь на симметрии рентгенограммы. На рентгенограмме проводят 
оси симметрии, выбирая такие единичные отрезки, чтобы индексы интер¬ 
ференционных пятен получались возможно более низкие. При этом 
надо учитывать распределение почернения. Сильные пятна в общем 
должны иметь индексы более низкие, чем слабые. 

Были сделаны попытки использовать лауэграмму как прецизионный 
гониометр. Но так как при заметной толщине кристалла величина р 
не может быть достаточно точно определена, а вследствие неоднородности 
кристалла трудно наметить точку интерференционного пятна, соответ¬ 
ствующую середине первичного пятна, то при достигаемой точности уста¬ 
новки ошибка в определении отношения осевых отрезков в наиболее 
•благоприятных случаях остается равной ±0,01, в то время как в гонио¬ 
метре, в случае хороших плоскостей кристалла, предел ошибки ±0,0001. 

Применение лауэграмм для определения структуры. Если о распо¬ 
ложении атомов в кристаллах ничего неизвестно, то надо считать метод 
Лауз менее пригодным, чем другие ниже описанные методы. Если же 
структура известна, хотя бы приближенно, то расшифровка лауэграмм 
может привести к уточнению в определении положения атомов. Для этого 
надо определить почернение каждого интерференционного пятна, ксі 
торое служит мерой поступившей сюда энергии. Дефекты в диффрак- 
ционной картине настолько велики, что фотометрирование обычно 
бывает излишним и достаточно бывает определить лишь интенсивность 
почернения относительно соседнего, по возможности одинакового по 
почернению, пятна. Также и вычисление интенсивности, вследствие 
сложности большого числа входящих факторов, возможно только 
с грубым приближением. Применимость же данного метода основана 
на том, что относительно весьма малые смещения атомов вызывают 
весьма сильные изменения в распределении интенсивности лауэграммы. 

Пусть кристалл имеет решетку с постоянными а, Ь, с, а координаты 
л-ого атома с числом электронов А н , выраженные в долях а, Ь, с, пусть 
-будут а„, (З п , у„ и Н ( ш ), 1 число плоскостей на единицу длины в пер¬ 
пендикулярном направлении, г—порядок отражения и ^ — интенсив¬ 
ность падающего луча длины волны Л, удовлетворяющей условию: 

2й зіп \- = гЛ 


1 Н 2 в общем выражается: 

к ѣ ЬЧ 2 8іп 2 а + к 2 с 2 а 2 8іп 2 р + 1 2 а 2 Ь 2 8Іп 2 у. 

— 2 кІа 2 Ьс 8Іп р зіп у соз ^ 

— 2 к ІаЬЧ 8Іп а зіп р соз т? 

— 2 НкаЬс 2 зіп а 8іп р соз С* 

Для классов высшей симметрии имеем упрощения: 

Для моноклинической: к 2 ЬЧ 2 + к 2 а 2 с г 8іп 2 р + 1 2 а 2 Ь 2 — 2 МаЬЧ соз г\\ 

» ромбической: к 2 ЬЧ 2 + к 2 аЧ 2 + 1 2 й 2 Ь 2 \ 

* тетрагональной: [(к 2 + к 2 )с 2 + 1 2 а 2 ]а 2 ; 

» кубической: (к 2 + к 2 + / 2 )а 4 ; 

* ромбической: [к 2 + к 2 + I 2 — 2 (кк + к I Ік) соз $] зіп 2 а • а 4 ; 

» гексагональной: аЧ 2 (к 2 + і 2 + кі) + 8 / 4 / 2 а 4 . 

При этом а, Р, у — углы между положительными направлениями осей с единич¬ 
ными отрезками а, Ь, с и гу и С—двугранные углы между плоскостями трехгранного 
угла, построенного на а,' й, с. 
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Тогда интенсивность (У) отраженного в определенном направлении 
луча приближенно будет пропорциональна выражению: 


'г г‘ Н‘ 


В каждое пятно лауэграммы попадают отражения различного 
порядка разных длин волн. Общая интенсивность будет: 


Это соотношение еще более усложняется дебаевским температурным 
фактором, различной поглощаемостью разных длин волн и различными 


условиями поглощения и падения на 
фотопластинку разно направленных 
отраженных лучей. Сравнение интен¬ 
сивности может быть произведено 
только для пятен, равноотстоящих 
от первичного пятна. 

Длины волн выводятся из Брэг¬ 
говского соотношения, а соответству¬ 
ющая им интенсивность У г —из кри¬ 
вой распределения интенсивности в 
спектре первичного луча, построен¬ 
ной на основании фотометрирования 
спектрограммы (см. дальше) и про¬ 
верки на лауэграмме уже известного 
кристалла (например, рис. 558, кри- 



Рис. 558. Метод «поля индексов». 


вая В ). 

Для получения исходных точек при расшифровке лауэграммы кри¬ 
сталла, структура которого неизвестна, но определены другие константы, 


пользуются методом «поля индексов». 

Возьмем для примера лед. Для простоты примем, что отношение осей с : а и их 
положение известны. Для удельного веса = 0,9161, числа атомов в ячейке 7, атом¬ 
ного номера водорода Н и кислорода О имеем соотношение: 


2 • (2Я + 0) • 1,65 • 10~ М в 0 91в1 

Если известны абсолютные величины а 3 и с, то отсюда определится и 2. 
Отложим по оси ординат величины к 2 -Ь і % 4- кі, а по оси абсцисс — / (рис. 558). 
Возможные точки (кік) обозначаются на диаграмме крестиками, а точки, получи¬ 
вшиеся на рентгенограмме, обведены еще кружочками. Выявившиеся на снимке 
пятна ограничиваются линиями ОБА, СБЕ и ОБЕ . 

2й зіп 

Граница ОБА соответствует условию---> Д т іп(г-і) 

Это значит, что отражение первого порядка требует соответствующей длины волны 

& 

(а именно, > А т1п ) ...(/и 8іп — можно исключить и получить выражение, зави¬ 
сящее только от индексов и единичных осевых отрезков. В данном случае имеем: 


Л 2 + і 2 + кі < 


За/ 

2сЛд,і п 


За/ 2 

4С 2 


(О 


17 Оствальд-Лютер 
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Д ш1п была 0,28А. Если вычислить абсолютные значения для ряда г = 1, 2 , 3 . 
то для 2 = 2 получаются подходящие величины. 

Граница С^Е определяется условием, чтобы 7 ^=- было не слишком мало, 

1 

в данном случае не меньше, чем —; тогда 

60 


1 


Н 


( Нікі ) 


1 


Л 2 + і 2 + Ні + 


За 2 / 2 
4 с 2 


а ' сг >і 


Граница ОВЕ представляется менее точной. Она показывает, что отражение с 
очень большими # выпадает вследствие неблагоприятных условий получения 
изображения. Таким образом имеем: 

к-т~ = 3 >64 


После того как путем этих вычислений определено, что 2 = 2, пытаются вставить 
второй атом — кислород (водород не рассматривается, так как атомный номер его 
очень мал) так, чтобы с помощью формулы для V объяснить выпадение пятна (3031). 
Это происходит, если второй атом имеет координаты 

Яі ± 

3 ’ 3 ’ 2 

В нижеследующей таблице проведено вычисление и приведены его результаты для 
сравнения теории с опытом. 


Нікі 


Вычисл. 


На5- 

люд. 


І-й порядок 


А в А 


г 3 /* 2 


Ѵх 


2 -й порядок 


А в А 


г 3 #> 


1121 

2,91 

3 

0,986 

0 

3,3 


0,493 

4 

13,2 

2,91 

2021 

0,721 

2 

0,756 

3 

4,3 

0,25 

0,378 

1 

17,2 

0,471 

1231 

4,11 

4 

0,445 

3 

7,3 

4,11 

— 

—— 

— 

— 

3031 

0 

0 

0,349 

0 

9,3 

— 

— 

— 

— 

— 

1342 

0,704 

2 

0,459 

1 

14,2 

0,704 

— • 

— 

— 

— 

2352 

0,253 

1 

0,032 

1 

20,2 

0,253 

— 

— 

— 

— 

1452 

0,234 

1 

0,093 

4 

22,2 

0,234 

— 


—- 

— 


Брэгговская установка. В методе Брэгга применяются кристаллы,, 
имеющие большие, хорошо отражающие плоскости. Такой кристалл 
помещается на гониометре в точке К (рис. 559); В — передвижная диа¬ 
фрагма с щелью, меняющейся в пределах от 0,1 до 5 мм. К вращающемуся 
держателю гониометра прикреплена ионизационная камера, щель кото¬ 
рой закрыта ’ алюминиевой фольгой. Внутри металлического цилиндра 
находится второй электрод, соединенный проводом через янтарную 
изоляцию внутри трубки М с электрометром с кварцевой нитью (отчет 
производится помощью микроскопа). Трубка М вращается вместе с иони¬ 
зационной камерой, что достигается тем, что точка вращения ф всей 
системы лежит точно под центром вращения гониометра. Ионизационная 
камера наполнена сильно поглощающим ионизирующим газом (йодистый 
метил), так что в ней при попадании внутрь ее рентгеновских лучей 
появляется ионизационный ток между стенками камеры и электродом. 
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Об интенсивности рентгеновских лучей судят по величине электропро¬ 
водимости. Простейшая схема включения та, когда корпус камеры сое¬ 
динен с аккумуляторной бата¬ 
реей напряжением около 300 V, 


достаточным для получения тока 
насыщения, а внутренний эле¬ 
ктрод—с электрометром. Другой 
полюс батареи, металлический 
кожух электрометра и трубка М 
(для электростатической защи¬ 
ты) хорошо заземлены. Как 
только начинается ионизация 
газа рентгеновскими лучами, 
электрический заряд начинает 
стекать со стенок камеры и за¬ 
ряжает электрометр. Измеряемое 
время заряжения электрометра 
до определенного отклонения 
представляет величину, обрат¬ 
ную интенсивности рентгенов¬ 
ского излучения. 

Рис. 560 изображает схему 
установки. Первичный луч, па¬ 
дающий по направлению ВС, от¬ 
ражается поверхностной гранью 
кристалла К х К г в ионизационную 
камеру. Для измерения кристалл 
и ионизационная камера должны 

камеры Аё соответствует поворот 



Рис. 560. Схема Брэгговского метода. 



быть подвижными. Каждому смещению 
дь 

кристалла на . 

Установка кристалла может быть 
не очень точной, если щель падаю¬ 
щего луча и щель ионизационной ка¬ 
меры лежат на одной окружности. 
Из рис. 560 видно, что плоскость К 2 
так же хорошо отражает луч в как 
и плоскость Тк и так как углы В А у и 
ВС^ равны и угол скольжения в обоих 

случаях одинаков и равенИзме¬ 
нилось только отражающее место кри¬ 
сталла (Брэгговский метод фокуси¬ 
ровки). 


Примечание. При указанном вклю¬ 
чении промеряется точка за точкой. Непре¬ 
рывной регистрации можно достигнуть, сое¬ 
динив нить электрометра с землей через 
сопротивление порядка сопротивления ионизационной камеры. Если сопротивле¬ 
ние камеры и добавочное равны, то внутренний электрод камеры будет иметь 
потенциал 150 вольт. Напряжение внутреннего электрода поеысится, если благодаря 
действию рентгеновских лучей сопротивление камеры стэноеится меньше добавоч¬ 
ного сопротивления. Добавочным сопротивлением может служить вторая камера, 

И* 
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в которую попадает прямой пучок рентгеновских лучей. Напряжение на штифте 
камеры служит мерой для соотношения проводимости обеих камер. При этом изме¬ 
рение интенсивности отражения не зависит больше от интенсивности излучения. 
Вследствие трудности работы по сравнению с вышеописанной, эта схема не полу¬ 
чила распространения. 

Для расшифровки рассмотрим отражения первичного луча одной 
длины волны. Практически в спектре падающего пучка имеется не одна, 
а много линий, что усложняет расчет, но по существу не вредит ему 
(см. рис. 561 К аі и Кош). 

В качестве рентгеновых трубок пользуются электронными трубками 
описанных выше конструкций, но для данной цели материал антикатода 

должен быть подобран с соответ¬ 
ствующим характеристическим из¬ 
лучением. Используют антикатоды 
из Кй и Рб, реже Мо, так как их 
излучение хорошо проходит сквозь 
стеклянные стенки трубки. 

Определение структур Брэггов¬ 
ским методом. Непременное усло¬ 
вие работы по методу Брэгга — 
это наличие большого хорошо вы¬ 
раженного монокристалла. В таком 
случае кристаллографические данные можно считать известными. В каче¬ 
стве отражающих выбирают плоскости с низкими индексами: так в куби¬ 
ческой системе (100), (ПО), (111). 

Примечание. Строение поверхности сильно сказывается на интенсивности 
отраженных лучей. Лучше всего ведут себя естественно выросшие грани. Если таковых 
нет, — отражение можно получить от искусственно отшлифованной и полированной 
поверхности. При этом надо следить за тем, чтобы шлифовать точно, по нужной кри¬ 
сталлографической плоекости с простыми индексами. При малом изменении напра¬ 
вления интенсивность сильно падает. 

Если промерить отражения от приведенных выше граней (100), {110} 
и {111} и считать первые видимые отражения за отражения первого 
порядка, то можно определить с помощью 
выработанных Ниггли 1 таблиц «простран¬ 
ственную группу». 

Фотоспектрограммы. Установка для их 
получения. Во избежание утомительных 
измерений на гониометре Брэгга употре¬ 
бляются различные фотографические методы 
[де Брогль, Резерфорд, Зееман, Поланьи, 

Шибольд]. 

Вместо ионизационной камеры ставится 
фотографическая пластинка, на которой 
одновременно фиксируются все желаемые 
отражения. Рис. 562 показывает схему по¬ 
лучения прецизионной спектрограммы по 
Зееману. 2 Кристалл отшлифовывается уже по плоскости, отражения от ко- 

1 Р. N і § § 1 і, Оеошеігізсііе Кгізіаііоегаріііе йез Оізкопііпиитз. Ьеіргіе 1918, 
стр. 492. 

* Зе е т а пп, Апп. РНуз. (4), 59, 458 (1919). 
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Рис. 561. Интенсивности отражения, изме¬ 
ренные электрометрическим путем. 
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торой намечено изучить (см. рис. 562, К), и становится на столик Т, прижи¬ 
маемый пружиной к поставленному перед столиком клину 5. Вследствие 
малого проникновения лучей внутрь кристалла,лежащее перед острием 
5 место служит узкой щелью. На определенном расстоянии от 5 поме¬ 
щена цилиндрически изогнутая пленка Р г Р 2 - Все приспособление за¬ 
креплено на подставке и колеблется взад и вперед вокруг клина, как 
центра. Благодаря этому первичный пучок встречает кристалл под все- 
& 

возможными углами —, но только те из них, которые удовлетворяют 

условию Брэгга, дадут на 
фотографическую плен¬ 
ку Р^Р 2 щелевидное пят¬ 
но. (Так как фотопленка 
вращается вместе с кри¬ 
сталлом и клином,то на 
рентгенограмме линии 
получаются не под угла- 

ми$, а ~ 2 '. Если поль¬ 
зоваться относительно 
длинными волнами, то 
кристалл, особенно его 
поверхность, должны 
быть также тщательно 
приготовлены, как в ме¬ 
тоде Брэгга). Точность 
установки при диаметре 
цилиндра пленки в 15 см 
должна быть около 1% 0 . 

Аналогичным методом 
МОЖНО пользоваться ДЛЯ Рис. 563. Схема установки Шибольда. 

получения если и не 

очень точной, но зато полной картины отражений. На рис. 563 пред¬ 
ставлена сконструированная Шибольдом 1 установка. Кристалл и клин 
смонтированы на центрируемом и юстируемом столике. Фотографиче¬ 
ская пластинка взята настолько большой, что захватывает отражения, 
как лежащие в плоскости вращения, так и встречающиеся ниже и выше; 
она помещена неподвижно и перпендикулярно к первичному лучу, 
на удобном для измерения расстоянии от клина. Чтобы рентгенограмма 
не вышла запутанной, кристалл колеблется взад и вперед только на ма¬ 
лые углы. 

Геометрическое истолкование рентгенограммы вращения на плос¬ 
кой пластинке. Для индицирования дифракционных пятен восполь¬ 
зуемся полярными координатами, радиусом вектором, направленным 
от центра первичного пятна к центру дифракционного (координата 
2), и углом между этим вектором и линией, проходящей через первичный 
луч и параллельной оси вращения гониометра (угол а). Положение ди¬ 
фракционного пятна, измеренное в полярных координатах, можно вы¬ 
разить через угол наклона плоскости к оси вращения (угол д — угол 

' 1 ЬсЬіеЬоіа, 2. РЬу$ік 9, 180 (1922), 
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между нормалью к плоскости и осью вращения гониометра), через рас¬ 
стояние р от пластинки до кристалла и через. Тогда 


и 

полагая, что 



С05 д 
С08 а 


2 рѴ А -1 
2-Л 



Второе уравнение содержит два неизвестных — г и а, и пока мы 
не введем второго условия, мы получаем соотношение 2 = /(а), изо¬ 
бражающее кривую четвертого порядка, которая при малых д имеет вид 
лемнискаты, при больших же д обращается в почти прямые радиальные 
линии (пунктирные вспомогательные линии на фотографической пластинке 
рис. 563); д остается неизменным для различных порядков отражений, 
которые благодаря этому ложатся на ^-кривую. Если д достаточно ве¬ 
лико, то радиальный луч можно рассматривать как спектрограмму 
(рис. 562) от соответственной грани. Кривые д соответствуют отраже¬ 
нию обыкновенного света. Аналогичную картину дает спектр торможе¬ 
ния. Для монохроматического рентгеновского излучения имеем: 

2йзіп-|-=гА и г = рі§^ 


при этом а также получает определенные значения. Вместо кривых д 
картина состоит теперь из отдельных щелевидных пятен. 

Если вращать кристалл вокруг произвольной оси, то расшифровка 
рентгенограммы затрудняется. Поэтому осью вращения выбирают важное 
кристаллографическое направление, плотно усаженное атомами, пре¬ 
имущественно ребра, перпендикулярные к плоскости симметрии; затем 
надо ограничить угол вращения, — тогда расшифровка рентгенограммы 
упрощается. К лемнискатам и радиальным прямым присоединяются 
теперь почти горизонтальные и почти вертикальные линии, некоторое 
искривление которых по отношению к осям хи у можно исправить на 
глаз, так что удается изобразить рентгенограмму в прямоугольных 
координатах. Тогда в определенных единицах по горизонтальной оси 
отсчитывается Л, а по вертикальной ^-значение для каждого отражен¬ 
ного пятна (см. проведенные пунктиром почти горизонтальные и почти 
вертикальные кривые на фотографической пластинке рис. 563. Угол 
вращения при этом так мал, что для параллельного клину направления 
в кристалле / можно взять только индекс 0). 

Рентгенографическое исследование волокнистых структур. Полани, 
Марк, Вейссенберг и др. снимали рентгенограммы вращения, помещая 
кристалл 2 мм длины и около 0,5 мм ширины по оси вращения камеры 
Шибольда. Ось вращения совпадаете осью изогнутой по цилиндру пленки. 
По длине кристаллик вырезан вдоль какого-либо ребра. Картина, полу¬ 
чающаяся на фотопленке, аналогична рентгенограмме вращения Ши¬ 
больда, но несколько модифицирована вследствие другой форме пленки. 
При исследовании структуры веществ, состоящих из ряда кристалли- 
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ческих волокон, имеющих общее' кристаллографическое направление, 
получают картины, аналогичные рентгенограмме вращения монокристалла. 
Геометрическая интерпретация ясна из рис. 564. Объект помещен в центре 
сферы проекции. Он содержит группу кристаллитов, у которых опреде¬ 
ленное кристаллографическое направление ориентировано по АА'. 
Вокруг направления АА', как оси вращения, могут быть осуществлены 
всевозможные повороты. Нормаль к плоскости с полярным расстоянием 
в лежит на одном из кругов КіК 2 К 3 или К^К-,К 3 . Первичный луч па¬ 
дает по направлению Р перпендикулярно к АА'. 

Для получения отражения по основному уравнению Брэгга 2й $іп = 

«= г А надо, чтобы нормаль к отражающей плоскости составляла угол 

с первичным лучом. Условия для 
положения кристаллитов и отраже¬ 
ния удовлетворяются одновременно 
для мест пересечения кругов К с ма¬ 
лыми кругами /?і/? 2 /? 3 . Получаются 
четыре избранных положения и, соот¬ 
ветственно, четыре отраженных луча. 

Иногда вместо четырех точек может 
появиться только две, например, в го¬ 
ризонтальной плоскости М или, реже, 
вертикальной плоскости у 5. Возможен 
также случай, когда относительно 
сильная плоскость не дает совсем отра¬ 
жений. Если осью вращения является 
известное кристаллографическое на¬ 
правление И период идентичности в 
этом направлении будет а, то угол о> между отраженным лучом и гори¬ 
зонтальной плоскостью должен удовлетворять соотношению 

. ЛА 

81П О) = — 
а 

Здесь А длина волны, а Л индекс отражающей плоскости, взятый по оси 
вращения (условие слоевых линий). 

Такие спектрограммы позволяют определять ориентировку кристалла 
или кристаллического аггрегата. Таким образом во многих работах 
объяснены явления, происходящие в металлах при холодном деформиро¬ 
вании и рекристаллизации. 1 

Рентгеновский гониометр Вейссенберга. 2 Рис. 565 изображает при¬ 
бор конструкции Бёма. 3 Первичный луч проходит сквозь круглую 


1 Успенский, Конобеевский, Известия Москов. Лебедев. Общества 
(1920); 2. Рііузік 16, 215 (1923); ЕШкЬ, Роіапуі, \Ѵеі$зепЬег8 , 2. 
Рііузік 7,181 (1921); Маг к, Роіапуі, ЗсЬтіД, 2. Рііузік 12, 58 (1922); Магк, 
АѴеіззепЬеге, 2. Рііузік 14, 328 (1923); К б г Ь е г, 2. ЕІекіхосЬет. 29, 295 (1923). 
Ш е ѵ е г, Мііі. а. й. КаізегЛѴііЬ.-Іпзі. 1. ЕізепІогзсЬипй, ООззеІйогІ 1924; .1 о Н е, 
КігріІзсЬеѵѵа и Ьеѵѵіігку, 2. Рііузік 22, 286 (1924); Оіоскеги 
Каирр, 2. Рііузік 24, 21 (1924). 

*К. \ѴеіззепЬегв, 2. Рііузік 23, 229 (1924). 

* В б 1і т, 2. Рііузік 39, 557 (1926). 



Рис. 564. Геометрическая интерпре- 
тация рентгенограммы волокнистых 
структур. 
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диафрагму Р. Кристалл К юстирован и центрирован помощью гониоме¬ 
трической головки О. Во время съемки кристалл равномерно вращается 



Рис. 565. Аппарат (рентгеногониометр) Еейссенберга. 


вместе с гониометрической головкой. Бленда В задерживает все интер¬ 
ференционные лучи, за исключением принадлежащих одной исследуе- 



Рис. 566. Развернутая пленка рентгеногониометра. 


мой слоевой линии. На рисунке бленда снята для того, чтобы сделать 
видимым кристалл. Цилиндрическая пленка закреплена держателем 
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Р и двигается во время съемки на салазках IV по направляющим 5. 
Вращение кристалла происходит одновременно с движением салазок 
•ѴѴ, так что повороту кристалла на Г соответствует смещение салазок 
на 1 мм. На рис. 566 сверху изображена экваториальная слоевая линия 
обычной рентгенограммы вращения, снизу она же—развернутая на пере¬ 
двигающейся пленке рентгеновского гониометра. Отражения от раз¬ 
личных плоскостей с одинаковым межплоскостным расстоянием й в обыч¬ 
ной слоевой линии накладывают друг на друга, при съемке же с двига¬ 
вшимися салазками IV они развертываются по образующей цилиндра — 
соответственно разным положениям кристалла. Их расстояния по высоте 
пленки соответствуют временным промежуткам между получением отра¬ 
жений и, благодаря синхронизму передвижения пленки с вращением 
металла, дают возможность измерять углы между окружающими плос¬ 
костями. 

Съемка по Дебайю и Шерреру. 2 Если на пути монохроматического 
рентгеновского луча помещен препарат, состоящий из весьма большого 
числа всевозможно ориен¬ 
тированных одинаковых 
кристалликов, то мы полу¬ 
чим дифракционный ко¬ 
нус, осью которого являет¬ 
ся первичный луч, удовле¬ 
творяющий уравнению 


2Л, 


<Ш) 51П 2 


0 , 
-тг- = Г Л 




тт 


Лі. 



где 29—угол раствора ко- а ь 

нуса, й —расстояние между Рис. 567. Фотопленка со снимком по Дебай- 

плоскостями Нкі в решетке, Шерреру. 

Л — длина волны рентге¬ 
новских лучей и г —порядок отражения = 1,2,3,4.... Проще всего полу¬ 
чить дебайеграмму, взяв мелкокристаллическую прессованную пла¬ 
стинку, наклеить ее прямо на диафрагму лауэвской камеры и, как там, 
поставить сзади фотографическую пластинку. Отражающие плоскости 
дадут на пластинке вокруг первичного пятна круги. 

Для того, чтобы охватить все углы отражения, Дебай и Шеррер де¬ 
лают из кристаллического порошка столбик и помещают его по оси ци¬ 
линдрически изогнутой пленки. Первичный рентгеновский луч падает 
перпендикулярно к оси столбика. Таким образом все дифракционные 
конуса оставляют след на фотографической пленке (см. рис. 567 а). 
При расчете форма получающихся кривых роли не играет, так как кроме 
интенсивностей промеряются только віп 9: при этом пленку расправляют 
и промеряют расстояние между дугами по горизонтальной прямой 
(см. рис. 567 Ь). Такая установка Дебая по сравнению со съемкой на про¬ 
свет имеет еще то преимущество, что мягкие, сильно поглощаемые объек- 


1 БеЬуе и Зскеггег, РНу$іка1. 2. 17, 277 (1916); Ыаскг. к§1. Ое$. 6. 
\Ѵі$8., Обііігвеп 1 < 1916). 

2 Позднее независимо от них разработано А. \Ѵ. Н и 1 1. Рііувіс. Кеѵ. [2], 10, 
661 (1917); Ат. скет. Зое. 41, 1168 (1919). 


649- 



том лучи не должны проходить сквозь препарат, а могут отражаться 
■от его поверхности. Для получения особенно узких дифракционных 
линий можно нанести мелкий кристаллический порошок на тонкую 
нить, например, на волос. Необходимые для получения параллельного 
лучка лучей узкие диафрагмы для первичного пучка ослабляют интен¬ 
сивность и увеличивают время освещения. 

От этого недостатка можно избавиться 
съемкой по Болину. 1 При этом используется 
расходящийся пучок Р (рис. 568 ), дающий 
отражения в Б. 5 — щель, Р — кристал¬ 
лический порошок, помещенный на дуге 
цилиндрической камеры. Угол между пер¬ 
вичным и отраженным лучом для всех по 
разному направленных первичных лучей 
остается одинаково равным ( 180 ° —&), как 
вписанный опирающийся на дугу 8В. 
Расчет дебайеграммы. На рентгенограмме 

„„ появляются линии от различных длин волн. 

Рис. 568. Схема установки Болина. а 

Для соответствующих отражений зіп у от¬ 
носятся как длины волн Л. Таким образом можно при помощи логариф¬ 
мической линейки определить, является ли данная линия отражением 
волны длиной А х или Ао. После такой рассортировки, когда каждая 

А 

линия приписана одной длине волны и определены зіп а — для каждой 

видимой на пленке линии, принадлежащей одной длине волны, остается 
-определить значение (Н 1 к 3 Л 3 ). 2 Это делается с помощью квадратичной 
чрормы 

зіп -у = кціі^ -(- к 33 к 3 -|- к 33 к 3 Н - 2 &і 2 Л 2 к 3 -Ь 2/Гдд к 3 к 3 -|- 2/г 3 і к 3 к г 

Так как к г к 3 к 3 — целые числа, то иногда удается подобрать значе¬ 
ния для шести коэффициентов. Для этого разработаны два метода: 
С. Рунге и А. Ионзена и О. Теплица. 3 

Для систем низкой симметрии до сих пор нет способа определить этим 
методом структуру. Для систем с высокой степенью симметрии число 

коэффициентов понижается; зіп у выражается: 

для моноклинной: к іг к\ + к 33 к\ + к 33 к\ + 2к зх к 3 кц 
гексагональной: кц(к\ +к 2 2 + к г к 3 ) + *зз/& 
ромбоэдрической: к іг (к\ + к\ + Л‘) + 2к 13 (к 1 к 3 + к 3 к 3 + Л,Л Х ); 
ромбической: кцкі + к 23 к\ + к 33 кІ; 
тетрагональной: ки (Л? + кі) + ^33^3» 
кубической: к г1 (Н\ + Н\ + Л*); 


1 Апп. Рііузік (4) 61, 421 (1920). 

* В ином обозначении (Нкі). 

* РЬузікаІ. 2. 19, 46 (1918\ 
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в моноклинной системе: к 22 = к 23 = 0; 

Ь 

гексагональной: к 11 =к 22 : к 23 =к 31 =0; к 12 = -у; 

ромбоэдрической: к 11 —к 22 =к 33 ; к 12 =к 33 =к 31 ; 
ромбической: к 12 =к 23 —к 31 = 0; 
тетрагональной: к 11 =к 22 , к 12 —к 23 =к 31 =0\ 
кубической: Л 11 =А 2а =Л„; к 12 =к 23 =к 31 = 0. 

В этом случае удается менее точно, часто просто подбором, прийти 
к цели. Мы имеем дело с кубической системой, если на снимке имеется 

относительно немного ярких линии, зіп 2 -у которых относятся, как це¬ 
лые числа. Чем ниже симметрия системы, тем богаче рентгенограмма 
линиями. Шесть постоянных решетки: а, Ь, с и углы (а, Ъ), (Ь, с) и (с, а) 
следующим образом выражаются через коэффициенты квадратичной формы; 
полагая: 


к — к п к 22 - 


Лі 4 - 


к22 к 31 ^зз к і2 •+■ к2 зз к ЗІ Л 12 


имеем тогда: 


а % _ *22 ^ЯЗ — ^23 

Я 8 “- 7 - 


А- СОЗ (Ь, С) = ****-*»*» 


5* _ Я'зз Ац *зі 
Р ~ к 


-А соз (с, а) = *»*»-*»»*»» 

с* к п к 22 А ? 2 
Я* — А 

-у соз (а,. Ь) = А.» . *»—*»»** 


Формулы упрощаются, если положить, как на стр. 650—651, для систем 
высшей симметрии некоторые коэффициенты равными. 

Структура определяется полностью, если с помощью метода Брэгга 
известны интенсивности отражений. Формула интенсивности в настоя¬ 
щем случае будет отличаться от прежней множителем (1 + соз 2 #), учи¬ 
тывающим неблагоприятные условия отражения для дифракционных 
лучей, перпендикулярных к первичному, и множителем 2 — числом 
граней кристалла, показывающим повторяемость формы (кк I) в данном 
классе симметрии. 


Ѵ г = 2/ 0 (Ц-соз 2 #)7Г^ 



іілг (а п Н + 0 п к + Т„0 


п 


2 


?Надо учитывать, что два отражения могут и часто должны попасть 
в одно место пленки. Так в случае диакисдодекаэдрического класса формы 
(120) накладываются как раз на форму (210), но при этом интенсивности 
обоих надо подсчитывать отдельно. 
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Число линий дебайеграммы при заданной постоянной решетки и длине 
волны Я ограничено и обычно мало. Если расчет затрудняется большим 
числом линий, надо выбрать антикатод с большой длиной волны характе¬ 
ристического излучения. Если точные детали строения решетки исче¬ 
зают из-за Малого числа линий, надо взять антикатод, дающий более 
короткие длины волны. 

Так как вследствие неравномерности фона оценка интенсивности ли¬ 
ний трудна, то необходимо для расчета предварительно профотометри- 
ровать рентгенограмму по средней линии. 

Определение степени дисперсности по дебайегрзмме. 1 При уменьшении 
величины частиц кристаллического порошка линии дебайеграммы расши¬ 
ряются, положение же их, т. е. $іп не меняется. По ширине дебайевских 

линий Шеррер рассчитал величину зерна в коллоидальном металле, 
совпадающую с величиной частиц, вычисляемой из величин осмотиче¬ 
ского давления. Предполагается при этом, что каждая частица моно¬ 
кристальна. Шеррер вывел формулу для ширины дебайевской линии 
между интенсивностями, равными половине максимальной: 


В=2лГ 1п —4*— 

Г па & 

С08 т 

где а — диаметр частицы. 

Если по оси цилиндра дебайевской камеры поместить аморфное веще¬ 
ство или жидкость, мы получим размытые, но характерные интерфе¬ 
ренционные круги, диаметр которых определяет среднее межмолеку¬ 
лярное расстояние. 1 2 
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Глава 22 

Измерения в области радиоактивности 1 


I. Техника измерений 

Методы измерения. Метод ионизации является наиболее удоб¬ 
ным и точным методом измерения интенсивности радиоактивных лучей^. 
Фотографический метод, при котором по потемнению фотографической 
пластинки судят об интенсивности лучей, можно применять с известной 
осторожностью; он имеет преимущества только в отдельных случаях. 2 3 * * * * 

Метод сцинтилляций, при котором на определенной поверх¬ 
ности экрана из сернистого цинка подсчитывается число вспышек, воз¬ 
никающих под влиянием а-лучей, применим только для этого рода лу¬ 
чей; вряд ли его можно применять при физико-химических исследова¬ 
ниях, 8 как и методы «электрического подсчета» (счетчик 
Гейгера). 

Электрометр с листком. При пользовании методом ионизации из¬ 
меряется ионизационный ток, вызываемый лучами в определенном про¬ 
странстве; при этом во всех случаях в качестве показателя напряжения 
вполне достаточен обыкновенный электрометр с листками. Часто 
высказываемое предупреждение против электрометра с листком, как 
точного измерительного прибора — совершенно неосновательно: он 
имеет перед более сложными инструментами то большое преимущество, 
что его дефекты или порчу легко можно заметить и устранить. Только 


1 Литература: основные монографии — Е. КиіЬегіогй, ТСЬай- 
ѵѵ і с к и С. Б. Е 1 1 і 8, Кайіаііопз ігош Кайіоасііѵе ЗиЬзіапсез. СатЬгісІ§е (1930); 

Е. КиіЬегіогй, Найіоасііѵе ЗиЬзіапсез апсі №еіг Кайіаііопз, СатЬгісі^е (1913); 

3 і МеуегиЕ. ЗсЬѵѵеійІег, КайіоакііѵіШ, Ьеіргі§ (1927); К. АѴ. К о п 1- 

г а и з с Ь, КайіоакііѵіШ (НапйЬ. Й. ЕхрегітепіаірЬузік, т. XV, Ьеіргі8) (1928). 

См. также отдельные главы в НапйЬ. Й. РЬузік, т. XXII—XXIV, Вегііп (1926/27). 

Введением в физическую и физико-химическую область вопроса может служить: 
О. ѵ. Н е ѵ е з у и Р. Р а п е I Ь, ЬеЬгЬисЬ Йег КайіоакііѵіШ, Ьеіргі§ (1928). Только 
по радиохимии: Ф. С о д д и. Химия радиоэлементов, ХТИ (1931); А. 8. К и з з е 1, 
Ап Іпігойисііоп іо іЬе СНешізігу оі Кайіоасііѵе ЗиЬзіапсез, Ьопйоп (1922); радио¬ 
активные измерения рассматриваются у Н. Оеі§е г и \Ѵ. Макоѵѵег, МеззтеіЬо- 
йеп аиз йеш ОеЬіеіе й. КайіоакііѵіШ, ВгаипзсЬѵѵ. (1920), также гл. 169 книги: 
КоЫ гаизсЬ, ЬеЬгЬисЬ Й. ргакіізсЬеп РЬузік, Ьеіргі^ (1930). 

а \у. В о і Ь е, 2. РЬузік 8, 243 (1922); 13, 106 (1923); С. О. Е 11 і 8 и \Ѵ. А. 
\Ѵ о о з і е г, Рг. Коу. 8ос. 114, 266 (1927). „ л „ , 

3 Н. О е і 8 е г, ѴегЬ. БізсЬ. рЬуз. Сез. 15, 534 (1913); Н. О е і 8е г и О. К 1 е т- 
р е г е г, 2. РЬузік 49, 753 (1928); Н. О е і 8 е г и \Ѵ. М а 1 1 е г, РЬузікаІ. 2. 29, 
839 (1928). 
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там, где важна особо высокая чувствительность, возможность тонкой 
регулировки ит. п., нужно прибегать к струнному электрометру. 

Модификация прибора с золотым листочком, предложенная Виль¬ 
соном, 1 дает возможность получать высокую степень чувствительности. 

Относительно квадрантного электрометра ср. гл. XV. Однако сле¬ 
дует подчеркнуть, что повышение чувствительности прибора в большин¬ 
стве случаев ни в какой мере не означает увеличения точности изме¬ 
рений. 

Методы измерения для а-, /?- и у-лучей несколько отличаются друг 
от друга. Прибор, который легко изготовить и которым можно пользо¬ 
ваться для всех трех видов лучей, по¬ 
казан на рис. 569; если измерению под¬ 
лежат только а- или /3-лучи, то этот 
инструмент можно упростить еще больше 
(см. ниже). 2 * 4 * 

Кубический или цилиндрический со¬ 
суд А, длина стороны которого равна 
приблизительно 10 см, состоит из листо¬ 
вого свинца, толщиной около 3 мм, вы¬ 
ложенного листовым алюминием, тол¬ 
щиной 1 мм, чтобы обезвредить природ¬ 
ную активность свинца; только в том 
случае, когда этим прибором не предпо¬ 
лагают производить измерения у-лучей, 
можно весь корпус или футляр делать 
из более легкого материала, например, 
из толстой белой жести или из латуни. 
Боковая щель С служит для вдвигания 
жестяной чашки В с плоскими краями. 
В дне корпуса И сделано круглое или 
квадратное отверстие, которое закры¬ 
вается приклеенной к его краям листком 
алюминиевой фольги Р толщиной в 

O, 1 мм. Съемная крышка Е снабжена в середине коротеньким штифтом/ 7 из 
латунной проволоки толщиной в 4 мм; из той же проволоки сделан держа¬ 
тель листка О; Р и О соединены изолирующим шариком из серы Н ; 
Ь — листок. Приспособление для заряжения листка у состоит из со¬ 
гнутой под прямым углом толстой проволоки, которая может вращаться 
в эбонитовой пробке К. Верхняя горизонтальная часть ее М соединена 
с маленькой изолирующей рукояткой из эбонита; нижняя (вертикаль¬ 
ная) — соединена на конце с полоской тонкой листовой меди или латуни 

P. Передняя и задняя стенки коробки имеют прямоугольные вырезы, 
закрывающиеся приклеенными окнами из толстого стекла. Листочек 
освещается через заднее окно — лучше всего дневным светом при по¬ 
мощи зеркала. Искусственный свет нужно сделать рассеянным, пропу- 

1 \У і 1 $ о п, 2. Іпзіг. 1903, 314. Изготовление своими силами лучше всего про¬ 

изводить по Н. 5 с 1і т і (Н, 2. рИуз.-сЬет. Ѵпі. 1916, 135. 

* Для некоторых целей годится также электрометр с листком фирмы СОпіІіег 

4 Те§еітеуег (Брауншвейг), соединенный с соответствующей ионизационной каме¬ 

рой. Преимущество его заключается в удобстве его переноски. 




Рис. 669. Электрометре лист¬ 
ком для измерения ионизаци¬ 
онного тока. 


654 




ская его через папиросную бумагу. Кроме того надо избегать разогревания, 
прибора лампой. Через переднее окно определяется положение листка. 

Держатель листка О на длине в 35 мм сошлифован на поло¬ 
вину; поверхность его должна быть хорошо отполирована, чтобы ли¬ 
сток «е прилипал. Сверху имеется еще опиленная маленькая ступенька 
ф, на которой укрепляется листок. 

ИзоляторЯ проще всего делать из расплавленной серы, при чем 
серу надо нагревать не выше, чем до точки плавления; цвет должен оста¬ 
ваться светложелтовато-золотым; потемнение указывает на то, что 
затвердевшая сера потеряла свою изолирующую способность. Шерохо¬ 
ватые концы Р и О несколько раз погружают на несколько миллиметров 
вглубь расплавленной серы, пока они не покроются слоем в 2—3 мм тол¬ 
щиной, затем их накладывают один на другой, как показывает рис. 569а, 
и соединяют их, быстро выдавливая жидкую серу. Наконец, всей этой 
массе придают правильную форму, нанося на нее по каплям серу; надо 
избегать образования пустот. Своей полной изолирующей способности 
сера достигает лишь спустя несколько часов после охлаждения; поверх¬ 
ность очищают соскабливанием ножом. Надо предохранять изолятор от 
непосредственного действия солнечного света. 

Газонепроницаемые изоляторы, — например для эманационных эле¬ 
ктрометров (см. дальше), — можно получить из отвердевшего насыщен¬ 
ного раствора парафина в расплавленной сере. 

Приблизительно равноценным сере изолирующим материалом яв¬ 
ляется янтарь. Однако, он представляет значительно бблыиие трудности 
при обработке. 

Листок Ь, длиной в 3—4 см и шириною в 2—4 мм, может, для 
большинства случаев, состоять и не из настоящего золота; его вырезают 
между двумя кусками гладкой бумаги; очень пригодна для этой цели 
бумага, натертая тальком, из которой делаются продажные книжки с 
сусальным золотом. На нижнем конце листочка укрепляется небольшим 
количеством синдетикона платиновая проволочка в несколько мм дли¬ 
ной и 0,02—0,04 мм толщиною; с одной стороны, проволочка облегчает 
отсчет, с другой стороны — доводит чувствительность системы до тре¬ 
буемой степени. Кварцевые или стеклянные нити не рекомендуются, 
потому что они, вследствие их изолирующей способности, легко вызы¬ 
вают неправильности в ходе листка. Лучше всего прикреплять прово¬ 
лочку следующим образом: листок расправляют на белой гладкой бумаге, 
кончик проволочки опускают в клей и затем осторожно накладывают 
на конец листка. После этого смазывают держатель листка у (? тонким 
слоем клея (не шеллака) и легким надавливанием прикрепляют к нему 
другой конец листка. При этом нужно тщательно следить за тем, чтобы 
листок и держатель были точно параллельны, а не смещены один по 
отношению к другому. Если листок только что насажен, нужно прежде 
всего убедиться в том, проходит ли он правильно через поле зрения ми¬ 
кроскопа для отсчета, или нет. Маленькие скачки в ходе листочка, часто 
наблюдающиеся у листочка из ненастоящего золота, в общем не вредят, 
если они происходят постоянно в одном и том же месте и не на концах 
области отсчета. 

Чаще появляются такие скачки при алюминиевых листочках. Послед¬ 
ние, кроме того, настолько нечувствительны, что прикрепление к ним 
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проволочки для отсчета нерационально; отсчитывается потому одно ребро 
листочка. Алюминиевую фольгу толщиною в один микрон можно легко 
вырезать просто ножницами. 

Наибольшей ловкости требует изготовление листочка из настоящего 
золота. Золотой листок вынимают из книжечки между двумя обсыпан¬ 
ными тальком бумажками, кладут вместе с бумажкой на подкладку 
из толстой пропускной бумаги и режут одним движением бритвы. 1 

Прикрепление проволочки для отсчета и приклеивание держателя 
проделывают так же, как и при листке из ненастоящего золота, — тре¬ 
буется, однако, некоторое терпение; при этом надо избегать воздушных 
течений, которые могут возникнуть, например, при неосторожном дыха¬ 
нии. Все усилия вознаграждаются потом исключительным постоянством 
инструмента. 

Вместо листка хорошо могут быть использованы протравленные 
нити ѴѴоІІазіоп’а в 2 ц толщиною; они отличаются очень равномерным 
ходом. 


Микроскоп для отсчета. Для отсчета служит микроскоп 
с длиннофокусным объективом, с большим полем зрения и, примерно, 
десятикратным увеличением. Главное увеличение дается окуляром. 
Берут, например, объектив с фокусным расстоянием в 7 см и окуляр — 
в 1,5 см; светосила не имеет значения. Чтобы достичь равномерной чет¬ 
кости изображения, надо сильно диафрагмировать объектив (примерно 
до 5 мм). В фокальной плоскости нанесена окулярная шкала, которая 
имеет 100 делений в поле зрения. 

Заряжение электрометра. Наружный корпус электрометра надо все¬ 
гда держать заземленным (водо- или газопровод). Система заряжается на 



300—400 вольт. «Источником» на¬ 
пряжения служит проще всего ку¬ 
сок трубки красного каучука, кото¬ 
рый натирается шерстью, волосом и 
т. п.; если это не удается (как, на¬ 
пример, в сырую погоду), надо его 
провести через пламя или отско- 


Рис. 570. Схема установки для заряже- блить НОЖОМ. Зарядки производят- 
ни я электрометра от батареи высокого ся следующим образом: жестяную 
напряжения. полосу /? приводят в контакт с 


держателем листка О и затем до 


тех пор проводят по М натертой резиной, пока листок не отойдет до¬ 
статочно далеко. Затем приспособление для зарядки поворачивают так, 


что получается контакт с корпусом электроскопа. 

Довольно дешевую батарею высокого напряжения (правда не очень 
долговечную) можно собрать из анодных батарей. 

Там, где имеется переменный ток и небольшой трансформатор, можно 
собрать небольшую установку высокого напряжения по схеме рис. 570, 
дающую любое желаемое напряжение заряда. /? — ползунковый реостат, 
служащий делителем напряжения, помощью которого устанавливается 
первичное напряжение; Т — трансформатор, во вторичную обмотку ко- 


1 Относительно другого способа ср. Е. ѵ. А п § е г е г, ТесНпізсЪе Кипз{§гіКё 
Ьеі рЬузікаІівсЬеп 11п1:ег$ис1іип§еп. Брауншвейг, 1924. 
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торого включен кенотрон V и конденсатор С (на рис. в качестве кено¬ 
трона изображена обычная радиолампа, сетка которой соединена с ано¬ 
дом). Конденсатором служит бумажный конденсатор емкостью от 0,1 
до 1 микрофарады, с пробивным напряжением от 1 до 2 тысяч вольт. 
Постоянное напряжение берется от обкладки конденсатора, соединен¬ 
ной с выпрямителем; другая обкладка соединяется с землей. В провод 
высокого напряжения целесообразно включить, в качестве предохра¬ 
нителя, водяной реостат \Ѵ. 

Общие замечания об измерениях с электроскопом. Скорость спадания 
листка определяется измерением при помощи секундомера времени, 
которое требуется, чтобы листочек пробежал определенную часть шкалы 
окуляра — например, ее среднюю часть. Микроскоп для отсчетов дол¬ 
жен быть установлен при этом так, чтобы он не давал параллакса и 
чтобы изображение проволочки совпадало с одним краем шкалы оку¬ 
ляра; однако, нить не должна итти параллельно делениям; можно очень 
точно установить момент времени, в который уголок соответствующего 
деления исчезает под изображением нити 
(рис. 571). Очень выгодно постоянно придер¬ 
живаться, по возможности, одной и той же 
области отсчета. Помимо того, что листочек 
никогда не пробегает по шкале совершенно 
равномерно, таким путем избегаются еще и 
ошибки при отсчете. Результат отсчета выра¬ 
жают в «делениях в минуту». Из показаний 
этих надо всегда вычитать естественное спа¬ 
дание («естественное рассеяние» = Е. Р.), ко¬ 
торое прибор показывает и при отсутствии измеряемых лучей и опре¬ 
деляется таким способом лучше всего в начале и в конце каждого изме¬ 
рения. Е. Р. должно составлять, при данных выше условиях, не больше 
чем половину, максимум—одно дел. шк./мин. Если измеряемая интенсив¬ 
ность лучей меньше чем Е. Р., — измерения становятся неточными. С 
другой стороны, и при слишком большой скорости спадания, измерение 
времени спадания неточно. Затем, особенно при измерении а-лучей, 
легко получается «недостаточное насыщение», т. е. ионизация делается 
настолько сильной, что заметная доля образовавшихся ионов подвер¬ 
гается рекомбинации, прежде чем они достигнут электродов; следствием 
этого является то обстоятельство, что скорость спадания перестает быть 
пропорциональной интенсивности лучей. 1 Поэтому измерения рекомен¬ 
дуется производить с таким расчетом, чтобы время отсчета было не ме¬ 
нее одной минуты. При точных измерениях рационально дать прибору 
«войти в работу», зарядив его за х / 4 или х / 2 часа перед началом измере¬ 
ния. Е. Р. в начале несколько неравномерно и обычно постепенно 
падает. 

При указанных условиях отношение двух интенсивностей лучей просто 
равно отношению исправленных на Е. Р. делений шкалы/мин. Чем 
ближе это отношение к единице, тем точнее 


1 Это относится, особенно, к измерению а-лучей. В этом обстоятельстве лежит 
также причина того, почему городская электросеть (220 V), как источник напряже¬ 
ния, в общем не вполне удовлетворительна. 

18 Оствальд-Лютер 
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Рис. 571. Шкала и скользя¬ 
щий над нею золотой ли¬ 
сточек. 
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измерение, потому что тем скорее постоянные ошибки (происхо¬ 
дящие от недостатка насыщения и т. п.) устраняются из результатов. 

Ионизационные действия а-, /1- и у -лучей относятся между собой, 
приблизительно, как 10000 : 100 : 1; поэтому, при измерениях а-лучей 
присутствующие /?- и у-лучи неуловимы, так же как при измерении 
/1-лучей — у-лучи. 

В помещениях, где установлены электроскопы, необходимо избегать 
работ с сильно эманирующими веществами (открытые Ра- и МзТй-пре- 
параты), потому что, в противном случае, Е. Р. может принять очень 
большие и непостоянные размеры и прибор очень быстро делается со¬ 
вершенно непригодным вследствие «радиоактивной инфекции». Если 
в комнату для измерений случайно попадет эманация, что сейчас же можно 
заметить по увеличению Е. Р., помещение необходимо немедленно тща¬ 
тельно проветрить. 

Калибрирование шкалы. При измерении веществ с очень коротким 
периодом существования, возникает то неудобство, что активность пре¬ 
парата уже во время наблюдения за спаданием заметно меняется. Вслед¬ 
ствие этого необходимо производить отсчет за время спадания несколько 
раз. 

Чтобы можно было сравнить между собою отсчеты на различных 
участках шкалы, последняя «калибрируется» таким способом, что листочки 
заставляют (при помощи, например, препарата окиси урана) спадать и 
замечают для возможно большего числа делений время, затрачиваемое 
листочком на прохождение между этими последними. Затем изобра¬ 
жают на кривой зависимость чувствительности инструмента от наблю¬ 
денного места шкалы. Совершенно так же определяют измеряемым пре¬ 
паратом скорость спадания в малых интервалах шкалы и делят ее на 
чувствительность для соответственного места шкалы; таким образом по¬ 
лучают значения активности в данный момент, которые не зависят от 
выбранного участка шкалы. 

Измерения «-лучей. Вещество вносят при помощи чашечки В (рис. 569) 
во внутрь электрометра; рационально обкладывать чашечку металли¬ 
ческой фольгой, которую можно сменить, если она загрязнится актив¬ 
ным веществом. Сравниваемые препараты лучше всего брать с поверх¬ 
ностями равной величины; для не очень больших поверхностей иони¬ 
зирующее, действие приближенно можно принять пропорциональным по¬ 
верхности. Главный источник ошибок лежит при измерениях а-лучей 
в абсорбции лучей самим активным веществом. Наиболее просты изме¬ 
рения на «бесконечно тонких» слоях активного вещества, например, 
активных осадков. Если толщину слоя нельзя понизить с уверенностью 
ниже 1 (. і , то предпочтительнее производить измерения в «толстом слое», 
т. е. при толщине слоя порядка 1 мм. Если озаботиться при этом, чтобы 
сравниваемые препараты имели одинаковые химические и физические 
свойства, то влияние самоабсорбции на результатах не отражается, по¬ 
тому что излучает только верхний слой. Только в том случае, если срав¬ 
ниваемые препараты испускают еще и /1-лучи, следует брать хотя бы 
приблизительно равный вес на 1 см 2 для того, чтобы отпало влияние 
/3-лучей. 

Порошкообразные препараты, соли и проч. помещают в плоские та¬ 
релочки, тщательно разравнивая их поверхность. Тарелочка должна 
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быть наполнена до такой высоты, чтобы край ее не мог оказывать экра¬ 
нирующего действия на косые выходящие лучи под углом. 

Препараты на изолирующей подкладке часто показывают накопле¬ 
ние зарядов, которые искажают измерения. Поэтому такие препараты 
покрывают тонкой проволочной решеткой с крупными отверстиями, 
которая соприкасается с корпусом электрометра. Разумеется, препарат 
для сравнения надо ставить в те же условия. 

Никогда нельзя оставлять препараты в приборе на долгое время. 
Эманирующие препараты (как Ра и ТІіХ) лучше не вносить в прибор, 
а класть их на этот последний, заменив алюминиевое окошечко Р про¬ 
зрачной для а-лучей фольгой (см. ниже). 

Точность измерений в измерениях а-лучей наименьшая; предел ошибки 
' может легко достичь 3%. 

Для абсолютных измерений а-лучей нормальным веществом служит 
черная окись урана в толстом слое; 1 см 2 ее дает ток в 1,73- ІО -3 электро¬ 
статических единиц. 

Измерения 0-лучей. Выдвигаемую чашку удаляют и препарат по¬ 
мещают под алюминиевым окошечком Р (рис. 569); окошечко это имеет 
целью абсорбировать а-лучи. Абсорбция /3-лучей значительно меньше 
абсорбции а-лучей, так что даже из глубины во много миллиметров /3-лучи 
могут покидать препарат; поэтому необходимо следить за тем, чтобы, при 
полной однородности сравниваемых препаратов, толщина слоя также была 
одинакова. Кроме того, при тонких слоях подслой для обоих препаратов 
должен быть одинаков, потому что /3-лучи отражаются различными ве¬ 
ществами не одинаково сильно. Относительная точность измерений мо¬ 
жет быть доведена для /3-лучей до 1—2%, если измерения производятся 
над препаратами одинакового состава. При сравнивании различных в 
химическом и физическом отношении препаратов толщины слоя выби¬ 
рают с таким расчетом, чтобы вес на 1 см 2 поверхности у обоих препара¬ 
тов был одинаковым. 

Измерения у-лучей. Чтобы воспрепятствовать доступу 0-лучей 
в электрометр, последний ставится на свинцовую пластину, толщиной 
по меньшей мере в 3 мм. Измеряемый препарат (Ка, МзТй или КаТН) 
кладут, лучше всего, в маленький жолобок из тонкой алюминиевой 
жести; последний помещают на некотором расстоянии от прибора. В 
продолжение измерения все предметы, находящиеся по близости от 
измерительного устройства, следует оставлять на своих местах (вслед¬ 
ствие возбужденного в них рассеивания излучений); большие массы 
металла лучше всего предварительно удалить совсем. Нормальным пре¬ 
паратом служит препарат радия определенного содержания; проверка 
нормальных препаратов производится в ВИМСе (Ленинград) и Госу¬ 
дарственном Радиевом Институте. Препараты Ра и МзТЬ ко времени 
измерения должны быть по крайней мере в течение 4-х недель закупорены 
герметически, в противном случае надо вводить поправки на выделение 
радиевой эманации. Препараты КаТЬ должны быть тоже по меньшей 
мере четырехнедельными, чтобы быть в равновесии с ТИХ (ср. стр. 661 
и сл.). Герметическая закупорка препаратов требуется еще и для того, 
чтобы эманация не могла проникнуть в помещение для измерений. 

Измерения у-лучей при удобной форме препарата можно произво- 
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ить с т очностью до полупроцента; еще 0,1 мг На может быть измерена 
чень точно. 

Фольги и абсорбирующие вещества. Продажное настоящее 
золото в листочках имеет обыкновенно толщину в 7—8- 10~ 6 см, 
более толстую золотую фольгу приготовить трудно. От ненастоящего 
сусального золота 'настоящее можно легко отличить по темнозеленому 
цвету, который оно имеет в проходящем свете. Ненастоящее 
(сусальное) золото (томпак) имеется в продаже лишь в виде листоч¬ 
ков значительно большей толщины. Алюминиевую фольгу 
можно получать любой толщины — примерно до ІО -4 см. 

Очень равномерные и тонкие слои дает слюда; маленькие пластинки 
можно отщеплять толщиною меньше 1—2 • ІО -4 см.; начиная от толщины 
в ІО -3 см, можно получать пластинки любой величины. Отщепление 
пластинок больших размеров производят лучше всего под водой в 
большой чашке, пользуясь двумя булавками. 

Толщину фольги точнее всего можно определить взвешиванием. 
Отвешивают прямоугольный кусок и измеряют величину его поверх¬ 
ности; вес одного квадратного сантиметра в граммах, деленный на плот¬ 
ность, дает толщину фольги в сантиметрах. Часто для значения меры 
толщины дается «воздушный эквивалент», т. е. то расстояние, на которое 
фольга сокращает величину пробега перпендикулярно через нее прохо¬ 
дящих а-лучей. Наименьший воздушный эквивалент имеет настоящее 
листовое золото, именно около х / 3 мм; алюминий толщиною в ІО -4 санти¬ 
метра имеет воздушный эквивалент, равный 1,5 мм; слюда толщиною 
в 5,2 • ІО -4 см (1,5 мг на см 2 ) имеет воздушный эквивалент в 1 см. Отно¬ 
сительно непосредственного определения воздушного эквивалента см. 
специальные работы. 1 

Как видно из приведенных данных, препарат с а-лучами на больших 
поверхностях очень трудно покрыть так, чтобы а-лучи не были бы за¬ 
метно абсорбированы. Если же, напротив, требуется полностью 
отъэкранировать а-лучи , а /5-лучи пропустить, то пользуются алю¬ 
миниевой фольгой толщиной минимум в 6 • Ю -8 см. Применяя соот¬ 
ветственно более тонкие фольги, можно достичь того, что из смеси раз¬ 
личных а-лучей более медленные будут абсорбированы, а более скорые, — 
по крайней мере частично, — будут пропущены. Для того, чтобы быть 
уверенным в том, что /5-лучи абсорбированы, требуется свинец слоем при¬ 
мерно в 1 мм; у-лучи Ка и М$Т1і поглощаются свинцом в 1,5 см только 
наполовину. 

Измерения эманации. В то время, как большие количества эманации, 
так же как сильные препараты радия, можно измерять при помощи 
у-лучей, — малые количества радия и эманации радия (порядка вели¬ 
чины КГ 6 мг радия и ниже) измеряются в эманационном электрометре 
(рис. 572). А — герметически закрывающийся металлический цилиндр, 
емкостью в 1—3 литра, с двумя вмазанными кранами. Через крышку 
вводится изолированно палочка для рассеивания В; она состоит из ла¬ 
тунной проволоки, толщиной в 5—б мм, и имеет сверху систему с золо- 


1 Магзйеп и КісЬагсівоп, РЫІ. Ма§[. 25, 184 (1913). 


660 



тым листком С, защищенную коробкой Г>; два боковых окна служат для 
наблюдения за листком; третье, верхнее окно Е, закрывающееся крышкой, 
служит для зарядки. Измерение производится таким образом, что А 
эвакуируется через один кран, соединенный с водоструйным насосом, 
а через другой кран вводится эманация. Растворы радия, воды источни- 
никови пр. вносят для измерения, по/возможности, в малую по размерам 
промывалку, через которую в эвакуированный прибор насасывают 
медленный ток воздуха; перед прибором следует ставить маленькую 
хлоркальциевую трубку. После того, как в А установится атмосферное 
давление, закрывают второй кран. Внутренний электрод соединяют 
у Е с источником высокого напряжения в 3—400 вольт (напр. с батареей 
карманных ламп или с анодной батареей) 
и заряжают в течение 3 1 / 2 час.; за это 
время устанавливается равновесие между 
эманацией и осадками с коротким перио¬ 
дом жизни (КаА + В + С). Затем делают 
несколько отсчетов, и по окончании изме¬ 
рения эманацию полностью тщательно 
выкачивают из прибора. 

Препаратами сравнения служат нор¬ 
мальные растворы радия. Годные для мно¬ 
гих целей стандартные растворы пригото¬ 
вляют растворением отвешенного количества 
(приблизительно 20 мг) урановой смолки 
с определенным содержанием урана; содер¬ 
жание раіия в растворе находят при по¬ 
мощи постоянной Болтвуда, которая при¬ 
водит к весовому отношению Ка : И в 
минералах первичных залежей, равному Рис 572 Э манационный эле- 
3,33 • 10 . Готовые выверенные стандарт- ктрометр. 

ные растворы радия, примерно в Ю -в мг 

На, можно получить в удобной упаковке в ВИМСе и Государственном 
Радиевом Институте. При соблюдении особых мер предосторожности 1 
точность измерений можно довести до 1 %. 

Другие радиоактивные газы, как ТНЕт и гидриды радиоэлементов, 2 
могут также быть измерены в эманационном электрометре. 

II. Вычисление количества радиоэлементов 

Общие указания относительно обозначения и вычисления количества 
радиоэлементов. Количества радиоэлементов, которые в весомых коли¬ 
чествах трудно или совершенно недоступны, выражать абсолютным ве¬ 
сом не принято; гораздо употребительнее пользоваться активностью, 
как мерилом количества. Так как в огромном большинстве случаев тре¬ 
буется производство измерений лишь с целью сравнения двух препаратов 

1 Ср. например, Р. Ь и <1 е \ѵ і § и Е. Ьогеп з е г. 2. Рііузік 13, 284 (1923) 
\Ѵ. В о 1 Ь е, там же 16, 266 (1923); 46, 896 (1928). 

2 Р. Р а п е і И, 2. Еіекігоскет. 24, 298 (1918); Вег. ШзсЬ. скет. Оез. 51, 1704 
(1918) 
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между собою, то большей частью за относительную меру активности при¬ 
нимают число делений на шкале, на которое употребляемый прибор 
спадается в минуту под действием данного препарата, или же активность 
сравниваемого препарата сравнивают с активностью нормального пре¬ 
парата черной окиси урана 1і 8 0 8 , принятой за единицу. Последнее ре¬ 
комендуется в тех случаях, когда два отдельных измерения, подлежащих 
сравнению, разделены большим промежутком времени, так что прихо¬ 
дится учитывать возможные колебания чувствительности инструмента. 
Если же требуются данные об абсолютных количествах, то последние 
выражают весовым количеством какого-нибудь стандартного препарата 
(большей частью На), обладающим одинаковой активностью, т. е. «экви¬ 
валентам» испытуемому препарату; в этом же смысле говорят также о 
«количествах, находящихся в равновесии», если испытуемый препарат 
и стандартное вещество принадлежат к одному и тому же ряду распада. 
«Равная активность» обозначает при этом равное число распадающихся 
в секунду атомов. Ни в каком случае нельзя забывать, что а-излучаю- 
щий препарат в электрометре может иметь в сто раз большее ионизирую¬ 
щее действие, чем «равноактивный» препарат, излучающий /3-лучи. 
Легко видеть далее, что из двух различных препаратов равной актив¬ 
ности меньший абсолютный вес имеет тот, который скорее распадается. 
Так, напр., 1 мг На — вполне заметное количество, в то время как ко¬ 
личество КаС, находящееся в равновесии с 1 мг На, совершенно невидимо. 

Вследствие наличия изменения активности во времени часто бывает 
необходимым на основании наблюденной активности рассчитывать актив¬ 
ность, соответствующую другому времени — до или после измерения. 
Это возможно, если знать постоянные распада участвующих элементов. 
Простейшие и наиболее важные методы подобного расчета описаны ниже. 

Свободный распад. Активность радиоэлемента, отделенного от своего 
материнского элемента, падает по закону логарифмической зависимости. 
Если а — непосредственно измеренная активность, то через промежуток 
времени і после измерения активность равна 

а —а 0 е~ м 

где Л — «постоянная распада» элемента. Момент времени, предше¬ 
ствующий измерению, надо считать отрицательным. Интервал времени, 
в течение которого активность падает до половины своей первоначаль¬ 
ной величины, называется «периодом полураспада» Г; часто он пред¬ 
ставляет более удобное мерило скорости распада, чем постоянная рас¬ 
пада. Между Ли Т имеет место соотношение: 

гг _ 0,6931 

1 - Т~ 

Таблицы радиоактивных элементов, которые содержат постоянное рас¬ 
пада, а также род и свойства характеристических излучений, имеются 
во всех специальных руководствах и у Койігаизсй’а. 1 

Очень удобно при более частых измерениях изолированных радио¬ 
элементов применять графический метод экстраполяции. На координат- 

1 Сводную таблицу см., например, в Сборнике рефератов по химии, вып. «Радио¬ 
активные элементы». Лен. Отд. ГХТИ, ОНТИ. 1934. 
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ную бумагу наносят «кривую спадания» к (рис. 573) данного вещества; 
измеряемую точку наносят на другой лист прозрачной координатной 
бумаги, в любом масштабе ординат, но в том же масштабе абсцисс, как 
и у кривой распада; этот лист накладывают на кривую таким образом, 
чтобы оси абсцисс х и х' совпадали, и перемещают лист в направлении 
оси абсцисс до тех пор, пока измеряемая точка А г не попадет на кривую. 1 
Количество а в какой-либо момент времени I д о или после измерения 
можно непосредственно отсчитать при по¬ 
мощи кривой к по масштабу ординат про- \ 
зрачного листа. Если имеется много изме- \ 
ренных точек (А г —Д 4 ), то стараются воз- \А 
можно полнее совместить их с кривой; точ- 
ность измерения благодаря этому значи¬ 
тельно повышается. 

Выделение из долговечного материн¬ 
ского вещества. (Пример: НаЕт из Ка). 

Сравнивая элемент (с очень коротким пе¬ 
риодом существования) с его материнским Рис. 573. «Кривая спадания», 
элементом, мы видим, что дочерний элемент 

образуется из изолированного материнского элемента по уравнению: 

« = «со (1- С-Я ‘) 



где Л — константа распада дочернего элемента и йи — «количество, 
находящееся в равновесии». Время I надо исчислять с того момента, 

когда материнский элемент был свободен 



от дочернего элемента. Если этот момент 
времени недостаточно точно известен, то 
нужны по крайней мере две измеренные 
точки А г и А 2 для того (рис. 574), чтобы 
установить кривую к. В этом случае: 

а, — а,е~ 1 ( ' 2 ~ (і) 

а —_*_ і - 

ОО ^ 0 — /. (*2 — <і) 

Надежная экстраполяция возможна лишь 


Рис. 574. Кривая определения на- в том случае, если измеренные точки 
копления дочернего элемента из отделены друг от друга промежутком 


долговечного материнского веще- времени порядка периода полураспада, 
ства. Графическая экстраполяция.. Графическая экстраполяция имеет 


и здесь, как и в предыдущем случае, 
большие преимущества; она очень удобна в тех случаях, когда име¬ 
ются больше чем две измеренных точки. Прозрачный лист с измеренными 
точками накладывают на кривую к таким образом, чтобы она прохо¬ 
дила через измеренные точки и чтобы при этом оси абсцисс были парал¬ 
лельны друг другу (не обязательно в этом случае, чтобы они совпадали). 
Масштаб ординат выбирают таким образом, чтобы наклон кривой на 
соответствующем месте был не особенно велик, но и не слишком мал; 


1 На рис. 573 и 574 то, что нанесено на прозрачном листке, обозначено жирно, 
нанесенное же на обычную координатную бумагу — тонкими линиями. 
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остальное в выборе масштаба не играет роли. Масштаб абсцисс (времена) 
следует принимать таким же, как и на исходной кривой. Такого рода 
экстраполяцией особенно часто пользуются для определения предпола¬ 
гаемой величины равновесия а т . 

Общее правило: чем скорее элемент распадается в отделенном состоя¬ 
нии, тем скорее образуются новые количества его из материнского ве¬ 
щества. 

Случай для двух последовательных элементов со сравнимыми ско¬ 
ростями распада. (Пример: образование ТЬС из ТЬВ). Мы ограничимся 
практически очень важным случаем, когда материнский элемент является 
более долговечным. Если в начальный момент времени 0 мы имеем лишь 

один материнский элемент, то 
ко времени і количество а дочер¬ 
него элемента равно: 

а = с 0 {е- 11 -е~ 1 ' 1 ) 

где с 0 — постоянная, Я — по¬ 
стоянная распада материнского 
элемента, Я' — постоянная до¬ 
чернего элемента (рис. 575, кри¬ 
вая /). Вскоре после того, как 
максимум перейден, дочернее 
вещество практически распа¬ 
дается с периодом материнского 
вещества; отношение количеств 
обоих веществ тогда постоянно 
(«подвижное равновесие»). Кри¬ 
вая / годится (с другой началь¬ 
ной точкой) также для всех слу¬ 
чаев, где, хотя с самого начала уже имеется дочернее вещество, однако 
в меньшем количестве, чем при равновесии. Если, однако, вначале 
имеется больше дочернего вещества, чем это отвечает равновесию, то 
кривая активности дочернего вещества имеет вид кривой II; ее уравнение: 

а' = с 0 е~ и +с 0 'е~ х ' 1 

где с 0 и с 0 ' оба суть положительные постоянные. Кривая III изображает 
предельный случай, при котором оба элемента с самого начала нахо¬ 
дятся между собой в подвижном равновесии; следовательно оба исче¬ 
зают по закону показательной функции с постоянной распада Я мате¬ 
ринского вещества. 

Количество дочернего вещества для какого-либо момента времени 
часто выражают в процентах от равновесного количества одновременно 
присутствующего материнского вещества (на рис. 575, следовательно, 
100а/с и 100 а'/с). Чтобы иметь возможность определить в любое время і 
присутствующее количество а, требуются опять по крайней мере два 
измерения а г а 2 в различные моменты времени І г і 2 . Так как вычисле¬ 
ние вообще очень неудобно, то всюду, где возможно, делают второе изме¬ 
рение в более поздний момент і 2 , при котором подвижное равновесие 
практически уже наступило (точка Л 2 ). Тогда при помощи кривой спа- 



Рис. 575. Случай для двух последовательно 
протекающих процессов распада. 
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Дания материнского вещества (III) можно графически или по¬ 
мощью расчета обратно экстраполировать точку В г и определить раз¬ 
ность А 1 В 1 = Ь г ; так как разность обеих кривых III и / дает чистую 
кривую распада дочернего вещества, то можно определить эту раз¬ 
ность Ь для времени і. Вычтя ее из количества равновесия с, мы полу¬ 
чаем фактически присутствовавшее количество а. В случае кривой II 
определяют, соответственно, разности и Ь' и выводят а' = с + Ь'. 

Пример. Препарат 'ПіВ + ТІіС дал в момент времени = I й : а г = 17,0 дел. 
шк./мин., в момент = 7 й : а 2 = 15,0 дел. шк./мин. Как велико было содержание 
ТІіС в препарате ко времени I = О? 

^-излучением ТІіВ в сравнении с а-излучением ТІіС можно пренебречь. При 
Д = 1,82 • іо -5 сек. -1 = 0,06'5 Л -1 и = 1.90 • 10 -4 сек. -1 = 0,684 Л -1 мы имеем: 
&, = а 2 <Г Я ((2- ' 2 > — а, = 15,0 • е 0 ’ 0655 - 6 — 17,0 = 5,22; 

Ь = Ь г ■ е х ' 1і = 5,22 • с 0 - 684 ’ 1 = 10,34; 
с = а 2 • <? я ' 2 = 15,0 • с 0 ’ 0655 ' 7 = 23,73; 


а = с —6 = 13,39 


дел, шк. 
мин. 


100 а/с = 56,4 процентам равновесия. 


Другой графический способ обладает тем преимуществом, что вто¬ 
рая измеренная точка может лежать произвольно; кроме того могут 
быть использованы более чем две измеренные точки. Первое, например, 
имеет значение при РаВ + С, периоды которых так близки, что подвиж¬ 
ное равновесие наступает только тогда, когда препарат потерял лишь 
незначительную долю своей первоначальной активности. Нормальные 
кривые /, II, III наносят на большой лист логарифмической координат¬ 
ной бумаги (с логарифмическим делением ординат); кривая III при этом 
переходит в прямую. Измеренные точки наносят на прозрачную лога¬ 
рифмическую бумагу с равными делениями, при чем взаимное положение 
точек не зависит от единицы ординат. В остальном поступают как и в 
предыдущем случае. 

Случай, при котором имеется больше двух элементов. Если изме¬ 
ряемый элемент образуется из первоначально чистого материнского 
вещества, проходя стадии одного или нескольких промежуточных эле¬ 
ментов, то с увеличением числа промежуточных элементов (напр. РаС 
изРаЕт через РаА и РаВ) расчет становится все более и более сложным. 
Таблицы для важнейших случаев можно найти например у Оеі§ег и 
Макоѵѵег (см. выше — перечень литературы). Согласно общему правилу 
в смеси генетически связанных между собой радиоэлементов наиболее 
долговечный из них постепенно сообщает всем остальным свой период. 
Если это состояние «подвижного равновесия» достигнуто, то состав 
смеси во времени остается постоянным. 

Непрямое измерение. Целый ряд радиоэлементов измеряют не по их 
собственному излучению, но по излучению одного из их продуктов рас¬ 
пада; например, ТЬВ по а-излучению ТЬС; Ра — по у-излучению РаС; 
ТЬ — при помощи у-излучения ТЬС". Если эти продукты распада не 
находятся в равновесии с измеряемым веществом, то следует определить 
величину равновесия одним из вышеприведенных методов. При этом 
можно в случае Ра и РаТЬ, благодаря короткой жизни РаС и ТЬС" и 
промежуточных продуктов, вычислять так, как если бы у-лучи исходили 
из РаЕт или, соответственно, из ТЬХ и т. д. 
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III. Радиоактивные препараты 

Меры предосторожности. При работе с сильными препаратами, осо¬ 
бенно «-излучающими, надо по возможности избегать непосредственного 
.действия лучей на кожу. При длительном интенсивном освещении через 
некоторое время на соответствующих местах появляется онемение, по¬ 
калывание, атрофия мышц, а в тяжелых случаях — и открытые раны, 
которые очень трудно залечиваются. Для того, чтобы предохранить себя 
от этих воздействий, препараты берут длинными пинцетами, которые 
при работе с ценными препаратами полезно обтягивать резиной; очень 
удобны пинцеты, по своей конструкции сходные с штативными зажи¬ 
мами. Если пинцеты применять нельзя, то довольно хорошим предохра¬ 
нением являются резиновые пальцы (на большой, указательный и сред¬ 
ний пальцы). 

Радий, мезоторий и радиоторий являются теми тремя веществами, 
которые являются наиболее сильными источниками у-лучей и служат 
исходным материалом для получения наиболее важных радиоактивных 
препаратов. Радий наиболее ценен, вследствие его долгого периода су¬ 
ществования; 1 у-лучи этих трех веществ трудно различимы друг от друга, 
потому что они почти одинаково жестки; 2 поэтому при закупке радие¬ 
вых препаратов надо требовать гарантии в том, что они свободны от ме- 
зотория и радиотория. Ценность радиевого или радиоториевого препарата 
определяется, в первую очередь, интенсивностью его у-излучения; цен¬ 
ность мезотория, несмотря на увеличивающееся вначале у-излучение 
последнего, остается в течение ряда лет приблизительно равной, но за¬ 
тем уменьшается — после перехода через максимум активности, т. е. 
через 3 года. Концентрация препарата играет меньшую роль, по край¬ 
ней мере постольку, поскольку она лежит не ниже известной границы 
(приблизительно 1 : 10); в виде какого химического соединения нахо¬ 
дится в препарате данный элемент (чаще всего — это бромид, хлорид, 
карбонат или сульфат), — почти никакого значения не имеет. 

Единицей для всех трех веществ служит миллиграмм элемента ра¬ 
дия; «1 мг МзТЬ» обозначает обыкновенно не один миллиграмм элемента 
МзТЬ, но то количество его, у-излучение которого, измеренное сквозь 
пластинку в 5 мм свинца, отвечает таковому же из одного миллиграмма 
элемента радия. Ошибочно 1 мг МзТЬ иногда считают эквива¬ 
лентным 1 мг КаВг 2 или даже КаВг 2 • 2Н 2 0; истинный вес заключаю¬ 
щегося в этом количестве МзТЬ составляет лишь несколько тысячных 
миллиграмма. То же относится и к радиоторию. 

Свежеполученный мезоторий образует радиоторий, почему его у-излу¬ 
чение в течение первых трех лет после отделения нарастает. Начиная с 
этого момента, у-излучение снова падает, до периода существования ме¬ 
зотория (ср. II). Продажный мезоторий всегда содержит радий в заметном 
количестве. 

Из старых препаратов мезотория радиоторий может быть отделен 
обыкновенными химическими методами. К раствору мезотория приба¬ 
вляют небольшое количество хлористого алюминия и хлористого аммо- 


1 В настоящее время 1 мг радия-элемента стоит, примерно, 65 долларов; МзТЬ 
л КаТК — приблизительно 45 долларов. 

2 МГ. В о і Ь е, 2. РЬузік 24, 10 (1924). 
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ния и осаждают аммиаком; КаТІі находится в осадке; МзТЬ в фильтрате. 
Аммиак не должен содержать карбонатов во избежание выпадения в 
осадок МзТЬ. 

Если препараты радия, мезотория или радиотория рассчитывают 
применять исключительно как источник у-лучей, то лучше всего сохра¬ 
нять их запаянными в стеклянные трубочки со стенками, толщиной при¬ 
мерно в 0,5 мм. Применявшееся раньше впаивание платиновой прово¬ 
лочки (с целью выравнивания электрических зарядов) не рекомендуется, 
потому что оно повышает опасность поломки. 1 Самой надежной предо¬ 
сторожностью против самопроизвольного взрыва трубочки является 
тщательное высушивание вещества и трубочки перед запаиванием; 
высушивание исключает образование гремучего газа при хранении. 
Открывать высококонцентрированный препарат, в котором часто обра¬ 
зуется большое вгіутреннее давление, должно только опытное лицо. 

В случае повреждения ценного препарата надо избегать поспешных 
мероприятий: в большинстве случаев удается без больших потерь снова 
собрать рассыпанное вещество. Надо собрать вещество сухой кисточкой 
или, выждав наступления темноты, обследовать место, где произошло 
повреждение при помощи экрана из сернистого цинка. Вспышки на эк¬ 
ране дают возможность заметить малейшие количества радиоактивного 
вещества на расстоянии нескольких сантиметров. Экран изготовляют, 
намазывая стеклянную пластинку тонким слоем лака и распыляя на нем 
цинковую обманку с большой высоты через кусок батиста. Сильно за¬ 
грязненную мусором часть радиоактивного вещества рационально со¬ 
хранять отдельно. 

Эманация радия. Препарат радия, 1 предназначенный для периодиче¬ 
ского получения эманации, разлагают, если нужно, карбонатом калия- 
натрия, растворяют в соляной кислоте и раствор 
вносят в маленькую круглодонную колбочку; 2 рас¬ 
твор следует постоянно держать сильно соляно¬ 
кислым. Колбочка, объемом от 20 до 50 см 3 , должна 
быть заполнена раствором примерно до половины. 

Ее припаивают к Теплеровскому ртутному насосу, 
вставив между ними кран, слегка смазанный 
жиром. Эвакуировав колбочку, кран закрывают. 

В колбе образуются значительные количества газа 
(несколько миллилитров)—главным образом С0 2 и 
гремучий газ (поэтому требуется осторожность при 
запаивании или при вскрывании стеклянного при¬ 
бора открытым пламенем или помощью стеклянной 
капли!). Смесь газов, которая содержит и эманацию, откачивают и 
собирают в маленькую пробирку над ртутью (см. рис. 576). Вдвинув 
снизу маленькую чашечку Ь, можно убрать трубочку, не опасаясь 
потери эманации. 

МѴГвТПіе, 2. ЕІеШгосЬеш. 28, 459 (1922). 

2 Растворение препаратов радия в большинстве случаев очень неприятная опе¬ 
рация, требующая большой осторожности, — во-первых, из-за трудностей, связан¬ 
ных с вскрыванием трубочки (см. выше), во-вторых — вследствие стремления раствори¬ 
мых соединений радия со временем, под влиянием собственных излучений, перехо¬ 
дить в нерастворимые. Старые препараты следует всегда поэтому разлагать, как 
описано в тексте. 


Насос 



Рис. 576. Прибор для 
накапливания эмана¬ 
ции. 
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Соответственно скорости распада эманации радия — нужно после 
каждого откачивания ждать примерно 4 дня, пока снова не соберется 
половина максимального количества эманации. При некотором навыке 
легко удается собирать до 70—80% равновесного количества. 

Вообще твердые соли радия сильно окклюдируют эманацию; НаНп 1 
описал специальные сушильные аппараты, из которых можно почти ко¬ 
личественно извлечь эманацию. 

Эманация радия представляет собой самый доступный и сильный 
источник а- и /3-лучей; если эманация используется для получения лу¬ 
чей, ее следует подвергнуть очистке и перевести в маленькую, очень тон¬ 
костенную трубочку. Относительно изготовления таких трубочек и под¬ 
робности о процессе очистки см., кроме приведенных вначале главы спе¬ 
циальных работ, особенно у Тгаѵегз’а. 2 

Находящееся в равновесии с одним мг радия количество КаЕш на¬ 
зывается «1 милликюри». В настоящее время за единицу концентрации 
КаЕш (например, в водах источников), вместо прежде употреблявшейся 
«единицы Масйе», служит «эман»; 1 эман = 0,27 единицы Мае бе = ІО -7 
милликюри /литр. 

Все работы с большими, неплотно замкну¬ 
тыми препаратами эманации надо производить 
в особых помещениях, возможно дальше от по¬ 
мещений, в которых находятся измерительные 
инструменты. 

Радий В+С. Для получения «активного осадка» эманации радия 
в трубочку а (рис. 577) помещают цилиндр с из жести (рис. 577). Плати¬ 
новую проволоку й, на которой должен быть 
собран осадок, впаивают в стеклянную трубку 
е, которая изолирует осадок от ртути и желез¬ 
ного цилиндра. Проволоку соединяют с отрица¬ 
тельным полюсом, ртуть — с положительным 
полюсом сети. Чтобы избежать короткого замы¬ 
кания, вдвигают жидкостное сопротивление /, 
т. е. 0-образную трубку, примерно 10 см дли¬ 
ною, наполненную водопроводной водой, в кото¬ 
рую погружены электроды. Примерно через три 
часа на платиновой проволоке собиратся макси¬ 
мальное количество осадка; тогда его вынимают 
через ртуть. Для удаления эманации осадок 
надо слабо нагреть (не прокаливать!) или спо¬ 
лоснуть спиртом. Если не требуется большой 
поверхностной концентрации, то вместо тонкой 
проволоки можно взять платиновую пластинку 
большого размера, согнутую в виде цилиндра; 
внешний железный цилиндр и электрическое поле в этом случае 



Рис. 577. Схема аппара¬ 
туры для получения ак¬ 
тивного осадка. 


1 О. Н а 1і п, Вег. Вегі. Акай. 1925, 276. 

2 М. \Ѵ. Т г а ѵ е г 8, Ехрегіш. Ііпіегзисііип? ѵоп Оа$еп (1905) (нем. перев.). Срав¬ 
нительно простой метод очистки и аппаратуру без жирной смазки приводит 
Сигіі88 Ц. орі. 8ос. Ат. 17, 77 (1928)]. 
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яе нужны. Последующее концентрирование достигается растворением 
осадка и выпариванием полученного раствора. 1 

Сначала осадок содержит РаА + В + С; однако уже через 20 мин. 
КаА, имеющий короткий период существования, практически совер¬ 
шенно исчезает, так что остается только смесь КаВ + С. 

Чтоб получить чистый КаС, осадок, после исчезновения НаА, 
обрабатывают очень малым количеством горячей концентрированной со¬ 
ляной кислоты, раствор разбавляют водой, нейтрализуют до слабокис¬ 
лой реакции и в растворе двигают взад и вперед блестящую пластинку 
никкеля (метод Лерха); через несколько минут почти весь КаС осаждается 
на никкеле; далее пластинку споласкивают водой. Можно также слабо¬ 
кислый ( 1 / 10 норм.), раствор активного осадка подвергать электролизу 
с платиновым катодом в течение нескольких минут, при чем плотность 
тока не должна превышать Ѳ,4 миллиампера на см 2 . Прибавление следов 
хлористого свинца к раствору уменьшает опасность одновременного вы¬ 
деления КаВ. Электролитическое осаждение чище: предпочтительнее 
лользоваться им особенно в том случае, если РаС должен быть снова 
переведен в раствор; он легко отделяется от платины, тогда как от свинца 
его отделить трудно. 

КаВ получают из раствора, освобожденного от КаС, подвергая этот 
раствор в течение нескольких минут в нагретом состоянии электролизу 
с платиновым катодом. Наиболее подходящей является плотность тока 
примерно в 1 миллиампер на см 2 . Если требуется получить КаВ, то 
при осаждении КаС свинец употреблять нельзя. 2 

Радий Э может быть получен непосредственно из минералов; 
при обработке урановых руд он остается со свинцом; последний (так 
называемый «радиосвинец») содержит несколько 1СГ в % РаЭ; 1000 г ра¬ 
диосвинца содержат таким образом КаО в количестве, равновесном 
примерно с 1 мг Ра. Дальнейшее концентрирование РаО и очистка его 
от свинца вследствие изотопии обоих веществ невозможна. 

Очень концентрированные растворы РаО можно получать из радие¬ 
вых препаратов, если возраст их исчисляется несколькими годами. 3 
К слабому солянокислому раствору радия прибавляют 1 мг растворен¬ 
ного хлористого свинца и осаждают при нагревании сероводородной 
водой. Осадок сульфидов растворяют в азотной кислоте, выпаривают 
досуха и снова растворяют в очень слабой соляной кислоте. Если рас¬ 
твор содержит кроме того медь (например в результате выделения НаР, 
см. дальше), ее удаляют прибавлением Змг хлористого алюминия, затем 
осаждают избытком аммиака и отфильтрованный осадок растворяют в 
«возможно малом количестве соляной кислоты. Таким путем можно полу¬ 
чать растворы КаО, эквивалентные нескольким мг Ка при объеме всего 
лишь в несколько мл. 


1 Н. Зейггеіохѵвкі, С. г. 182, 1536 (1926). Метод получения из конденси¬ 
рованной эманации особо-концентрированного препарата КаВ + С описан у 
Н. Реііегззоп [Вег \Ѵіеп. Акай. Па, 132,55 (1923)]. Прибор для периодического 
получения активного осадка прямо из сухих препаратов радия описан у Е г Ь а- 
сйег, РЬіІірр и Оопаі [РЬузікаІ. 2. 30, 917 (1929)]. 

2 Относительно получения чистого Ка В из На А при помощи «радиоактивного 
обратного удара» ср. НаИпиМейпег, Ѵегіі. Оізсіі. рЬузікаІ. Оез. 11, 55 (1909). 

®А. 8. Киззеіі и ] Сйагіѵѵіск, РКП. Ма§. 27, 112 (1914). 
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При наличии соответствующих условий следует предпочесть следую¬ 
щий электрохимический способ, особенно если требуется получить НаР 
из старых препаратов радия в возможно концентрированном виде. Опи¬ 
сываемый ниже способ пригоден даже при таких минимальных количе¬ 
ствах, которые сероводородом могут быть осаждены и отфильтрованы 
(см. вышеописанный способ) только после предварительного прибавле¬ 
ния свинца. Работать этим способом можно чище и с меньшей опасностью 
для раствора радия. Способ этот основан на известном методе анодного 
осаждения радия Э в виде перекиси свинца (РЬО г ); данные относительно 
концентрации растворов, об электродах и т. д. приведены здесь для тех 
количественных отношений, которые обычно имеют место при получении 
радия Э. Видоизменения в описанной методике, которые следует 
делать при работе с особо большими или очень малыми количествами 
радиевых солей, — ясны сами собой. 

Препарат радия растворяют в разбавленной азотной кислоте и, для 
удаления часто присутствующих галоидов, раствор многократно выпари¬ 
вают досуха с азотной кислотой. Употребляемый для электролиза рас¬ 
твор должен содержать 5 см 3 концентрированной азотной кислоты и 40 см 3 
воды. Вместо катода употребляют платиновую жесть, размером 3x1,5 см, 
которую погружают не глубже 2 см для того, чтобы на удерживающей 
катод платиновой проволоке не получалась слишком большая плотность 
тока. Анод делать лучше всего из платиновой проволоки, толщиною 
в 0,6 мм, которую погружают на глубину в 1 см. При плотности тока 
3 • ІО -4 ампер на 1 см 2 главное количество радия О осаждается на аноде 
при комнатной температуре в течение нескольких дней в виде желтого 
налета или — при ббльших количествах — в виде чернокоричневой 
корочки; нагревание или помешивание раствора значительно ускоряет 
осаждение, однако повышает опасность разбрызгивания. Для того, 
чтобы полностью выделить радий О из раствора, рекомендуется по окон¬ 
чании первого электролиза воспользоваться таким же образом в виде 
анода второй и, если нужно, третьей проволокой; наконец, прибавив 
1—2 миллиграмма свинца, его высаживают электролизом в виде перекиси; 
этот последний препарат, разумеется, является менее концентрирован¬ 
ным. Катодная пластина в продолжение всего электролиза должна быть 
совершенно блестящей. Перекись радия О отделяется от проволок лучше 
всего растворением в слабой азотистой кислоте или пользуются свеже¬ 
приготовленной смесью азотной кислоты и перекиси водорода; 1 перекись 
водорода предварительно тщательно освобождают от следов серной 
кислоты встряхиванием с углекислым барием. 

Чтобы совершенно освободить КаО от окклюдированного радия, 
можно вновь высадить его из раствора в виде перекиси. Если он должен 
служить, как это обычно бывает, длительным источником получения 
КаЕ или полония, то лучше всего сохранять его не в виде перекиси, но 
в виде азотнокислого раствора, из которого затем удобно периодически 
получать КаЕ или, соответственно, полоний (см. ниже). 

Из сильно загрязненных растворов можно сначала выделить КаП 
при плотности тока в десять раз большей, но при той же концентрации 
азотной кислоты, на платиновом катоде, затем растворить его и, нако- 

1 5с1і(0$8 Ьег§, 2. апаі. СЬеш. 41, 735, 740 (1902). 
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нец, как указано выше, отделить на аноде. 1 I Іримесь ртути затрудняет 
выделение на аноде; ее можно удалить, высаживая свинец в щелочном 
растворе избытком сернистого калия или в уксуснокислом растворе— 
хромовокислым калием, при чем ртуть остается в растворе. 

Слабые, но совершенно свободные от свинца препараты КаЭ дает 
эманация радия примерно в течение месяца в запаянной стеклянной или, 
лучше, кварцевой трубочке; 2 в результате распада эманации РаЭ оса¬ 
ждается на стенках в виде «долго живущего осадка» и может быть раство¬ 
рен в концентрированной азотной кислоте. Радиевый эквивалент таких 
препаратов составляет приблизительно 1 / 2Э со эквивалентного коли¬ 
чества эманации, из которого образовался КаЭ. 

Радий Е образуется из РаБ и может быть осажден из раствора послед¬ 
него теми же способами, как и изотопный РаС из осадка эманации радия 
с коротким периодом существования, т. е. или погружением никкеля в рас¬ 
твор, или, что чище, при помощи электролиза с платиновым катодом (см. 
выше). Применяя никкель, раствор, покрытый стеклянной пластинкой, 
можно в целях получения больших выходов, поместить на водяную баню,, 
оставив в нем никкель в течение примерно одного часа; активирующая 
никкелевая поверхность может быть в этом случае очень малой (несколько 
квадратных миллиметров). Радиосвинцом лучше пользоваться в азотно¬ 
кислом растворе. Так как РаЭ очень долговечен, то из его раствора можно 
получить один за другим очень большое число препаратов РаЕ на про¬ 
тяжении нескольких дней. 

Радий Р (полоний). Препарат РаЕ через б недель полностью пре¬ 
вращается в РаР. Более сильные препараты РаР получаются, если чистый 
раствор РаЭ оставить стоять в течение нескольких месяцев, а затем слабо¬ 
кислый (0,1 норм.) раствор подвергнуть электролизу с платиновым или 
(что еще лучше) золотым катодом; при этом плотность тока не должна 
превышать 0,01 миллиампера/см 2 для того, чтобы одновременно не оса¬ 
ждались также РаЭ + Е. При отделении полония от золотого катода 
растворением в азотной кислоте следует соблюдать известную осторож¬ 
ность, чтобы не растворить следов золота. Последнее может в даль¬ 
нейшем выпасть в осадок, увлекая за собою некоторые количества 
полония. 

Из растворов, которые содержат кремневую кислоту, пыль или дру¬ 
гие загрязняющие примеси, способные адсорбировать РаР, лучше всего 
осаждать последний на аноде в виде перекиси. 3 Способ этот подобен тому, 
который был описан выше для РаБ. В случае, если раствор не совершенно 
свободен от галоидов, его выпаривают несколько раз с концентрирован¬ 
ной азотной кислотой, не содержащей соляной; далее растворяют в ма¬ 
лом количестве концентрированной азотной кислоты и разбавляют восьми¬ 
кратным количеством воды. Затем прибавляют несколько миллиграм¬ 
мов окиси свинца (если раствор не содержит свинца уже в достаточном 
количестве) и подвергают электролизу при напряжении на клеммах 
в 2 1 / а —3 вольт; катодом служит блестящая, анодом — матовая плати¬ 
новая пластинка. Осадок перекиси на аноде, который содержит как. 


1 О. ЕгЬасЬег и К. Рйііірр, 2. РЬувік 51, 309 (1928). 

2 ѵ. Неѵезу и РапеІН, РЬувікаІ. 2. 15, 797/801 (1914). 

3 Р. РапеІЬ и А. ) о Н а п п 8 е п, Вег. БіасН. сЬет. Сев. 55, 2622 (1922). 
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КаР, так и свинец, растворяют в азотистой кислоте, выпаривают до на¬ 
чала кристаллизации и снова разводят водой. Из этого, теперь вполне 
чистого, раствора очень легко опять отделить КаР от свинца путем ка¬ 
тодного осаждения, как описано выше. При применении растворов радио¬ 
свинца очень выгодно их сначала обогатить. Для этого его перекри- 
сталлизовывают в виде нитрата, при чем КаР остается в маточном рас¬ 
творе. 

Очень быстро можно высадить КаР на меди, не применяя внешнего 
напряжения, просто двигая блестящую медную пластину в течение по¬ 
лучаса в слабокислом растворе; метод этот однако имеет тот недоста¬ 
ток, что раствор загрязняется медью. Более чистым является метод, 
при котором зачищенная серебряная пластинка медленно вращается 

в горячем растворе КаБ в ^ соляной кислоте (можно, например, 

подвесить пластинку на секундной стрелке будильника); при этом 
в течение нескольких часов происходит количественное выделение 
полония на серебре. Этот метод требует, однако, большой чистоты 
препарата КаП. Таким же образом, как из растворов КаБ, можно 
выделять КаР непосредственно из старых радиевых растворов. 

Торий X является изотопом Ка и МзТй; от радиотория его отделяют 
тем же химическим путем, как мезоторий. 

Торий В + С получают из ТЬЕш аналогичным образом, как их изо¬ 
топы КаВ + С из КаЕт, однако различие в скоростях распада обусло¬ 
вливает необходимость в некотором видоизменении ме 
тода. Так как ТНЕт распадается очень быстро, она 
должна применяться в том же самом сосуде, в котором 
и образуется. В качестве эманирующего вещества проще 
и лучше всего пользоваться радиоторием. Мезоторий 
(старый), содержащий радиоторий, неудобен, потому что 
он всегда содержит радий, который загрязняет осадок 
КаВ + С. ТНХ имеет тот недостаток, что он уже в те¬ 
чение суток заметно распадается, однако во всем осталь¬ 
ном он вполне пригоден. Употребляют не растворы его, 
как при Ка, но твердое вещество, — именно лучше всего 
Рис. 578. при- в виде влажной гидроокиси, потому что эта послед- 
<5ор для получе- няя легче всего отдает эманацию. 1 Вещество распреде- 
ния тьв С. ляют возможно тонким слоем и помещают на закрытое 
дно латунного цилиндра, диаметром в 3—5 см и высотою 
в 5—10 см (рис. 578). Сверху цилиндр закрывают снимающейся эбони¬ 
товой пробкой, через которую проведена проволока; к этой проволоке 
прикреплена активирующая платиновая проволока. Последнюю соеди¬ 
няют с отрицательным полюсом, латунный цилиндр — с положительным 
полюсом осветительной' сети (включить сопротивление!). 

Даже без применения электрического поля можно получить хорошие 
выходы (правда, получаются препараты с меньшей поверхностной кон¬ 
центрацией), если эманирующее вещество поместить в плоскую чашку 

1 Постоянная степень влажности достигается по О. НаН п’у [2. Еіекігосйеш. 
29, 190 (1923)] тем, что всю описанную ниже установку помещают в эксикатор с раз¬ 
веденной серной кислотой удельного веса 1,336 («гигростат»). 
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Петри или на часовое стекло и покрыть платиновой пластинкой. После 
10-часовой экспозиции осаждается половина максимального количества 
ТЬВ + С. Максимальное количество практически достигается лишь в 
течение примерно трех дней. Так как и ТЬЕт и ТЬА распадаются очень 
быстро, то уже очень скоро, после того как платиновая проволока или 
пластина вынута, на ней остается лишь ТЬВ + С. Отделение ТЬВ от 
ТЬС производится точно так же, как НаВ от КаС. 

Актиний В + С получают точно таким же образом, как и их изото¬ 
пы ТЬВ + С, заменяя препарат тория влажным препаратом актиния. 
Активирование продолжается три часа. 

Актиний С" — наиболее доступный изотоп таллия — получается 
из осадка АсВ + С при помощи радиоактивного «обратного удара». 1 

Уран Хх. К нагретому раствору 1 г азотнокислого уранила и 10 мг 
хлорного железа в 50 мл воды прибавляют при нагревании и при постоян¬ 
ном помешивании концентрированный аммиачный раствор углекислого 
аммония до тех пор, пока выпавшая сначала гидроокись снова не рас¬ 
творится. Осадок, который содержит хорошо промывают углекислым 
аммонием и высушивают. Полученное из исходного раствора 1 г урана 
количество ЫХ 1 эквивалентно 3 . ІО -4 мг Ка. 

Перевод радиоэлементов в газообразные химические соединения. См* 
об этом IV. 

IV. Применение радиоактивных методов 
к физико-химическим проблемам 

Чувствительность количественного определения при помощи эле¬ 
ктроскопа. Электроскопическое обнаружение радиоэлементов по чувст- 
ствительности оставляет далеко позади себя все остальные как химиче¬ 
ские, так и физические методы. Отметим, например, что РаЭ, измеряемый 
при помощи /3-лучей РаЕ, можно легко измерять уже в количестве 
10“ 10 грамма, РаСпри помощи его /3-лучей — уже в количестве ІО -17 грам¬ 
ма. Чувствительность при лучах одного и того же рода приблизительно 
пропорциональна постоянной распада: измерения а-лучей приблизительно 
в 100 раз чувствительнее, чем измерения /3-лучей. 

Большое преимущество электроскопических количественных изме¬ 
рений состоит в том, что в их выполнении не мешают загрязнения не¬ 
активными элементами. Загрязнения же радиоактивными веществами 
всегда легко устранить. ^ 

Радиоактивные индикаторы. На исключительной чувствительности 
электроскопических количественных измерений и на явлении изотопии 
между радиоактивными и обыкновенными элементами основано при¬ 
менение радиоэлементов в качестве «индикаторов». 2 Так как мы имеем 
здесь дело с методом, значительно облегчившим разрешение различных 

1 О. Н а й п и Ц. Меііпег, ѴегЬ. Оізсй. рйувікаі. Оев. 11, 55 (1909). 

* Краткая сводка примеров применения радиоэлементов в качестве индикаторов 
в различных областях приведена у Р. Р а п е і й, 2. ап^еѵѵ. СНеш. 42, 189 (1929). 
Подробнее об этих опытах см. Р. Рапеій и \Ѵ. В о 1 й е, [3 I а 1і 1 е г в Напб- 
Ъисй б. АгЪеНзтеІйобеп іп бег апог§ал. Сйетіе, II 2, 1027 (1925)] и Р. Р а п е 1 й, 
«Набіо-ЕІешепів аз Іпбісаіогв апб Оійег Зеіесіеб Торісв іп Іпог§апіс Сйетізігу» 
(Лекции; Нью-Йорк 1928). 

19 Оствальд.-Лютер 
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физико-химических задач и который несомненно найдет применение 
еще в других аналогичных случаях, то здесь следует остановиться на 
нем несколько подробнее. 

a) Можно исследовать поведение обыкновенного элемента в высшей 
степени слабых концентрациях, если заменить его химически идентич¬ 
ным с ним «изотопным» радиоэлементом. 

b) В случае, где желательно определить очень малую долю весомого 
количества обыкновенного элемента ^отделенную посредством растворе¬ 
ния, диффузии или т. п.), можно прибавить к этому элементу перед опытом 
соответственное количество изотопного радиоэлемента в качестве инди¬ 
катора. 

c) Наконец, тот факт, что радиоактивные атомы «отмечаются» своей 
способностью излучать в противовес атомам неактивного изотопа, можно 
использовать, чтобы исследовать обмен между химически-однородными 
ионами. 

Эти методы, разумеется, ограничены теми элементами, для кото¬ 
рых существуют изотопы — радиоактивные элементы. В качестве инди¬ 
каторов практическое значение имеют главным образом следующие: 

Для таллия: АсС" 

» свинца: КаВ, КаБ, ТНВ, АсВ 
» висмута: КаС, КаЕ, ТНС, АсС 
» тория: ІІХ 1( (КаТй), КаАс, ^о). 

Радиоторий и ионий, вследствие их дороговизны, редко применяются. 
Относительно методов измерений перечисленных индикаторов нужно в 
частности заметить следующее. 

КаЕ и АсС" измеряются непосредственно при помощи их собствен¬ 
ных /3-излучений, так же как КаТН и КаАс — при помощи их а-излу- 
чений. Оба последних элемента должны быть выделены непосредственно 
перед самым опытом; опыт должен быть проведен быстро, потому что 
иначе могут в значительном количестве образоваться тоже а-излучаю- 
щие следующие за ними продукты распада — ТНХ или, соответственно, 
АсХ. 

ОХ х практически не дает лучей и потому измеряется при помощи 
/3-лучей который спустя приблизительно 10 мин. после отделения 

11Х х уже присутствует в равновесном количестве. 

Практически не дающий лучей КлЭ измеряют при помощи одного 
из его продуктов распада — КаЕ или КаЕ; /3-излучающий КаЕ тре¬ 
бует приблизительно шесть недель, а-излучающий КаР — 2 1 / 2 года для 
того, чтобы войти в равновесие с КаО; в связи с такими длинными про¬ 
межутками времени значения равновесия в большинстве случаев опре¬ 
деляют экстраполяцией из многих измерений (ср. II). 

КаВ, ТНВ, АсВ тоже измеряются при помощи их а-излучающих про¬ 
дуктов распада: КаС, ТНС, АсС. У ТНВ и АсВ можно дождаться равно¬ 
весия и затем мерить, после чего нужно вносить поправку на Происшед¬ 
шее за это время спадание; для ТНВ достаточно обождать 7 час., для 
АсВ — 15 мин. При КаВ радиоактивное равновесие устанавливается 
очень медленно, почему необходимо делать несколько измерений в раз¬ 
личные моменты времени с тем. чтобы из них определить экстраполяцией 
величину равновесия. При этом очень удобен данный выше (II) графи¬ 
ческий метод, при котором пользуются логарифмическим приемом. При 
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работе с РаВ необходимо озаботиться, чтобы загрязнение препарата 
Ка-эманацией и РаА были исключены (ср. III). 

РаС, ТНС, АсС могут быть измеряемы непосредственно при помощи 
их а-лучей. Однако здесь можно избежать хлопотливых операций от¬ 
деления их из активного осадка, если пользоваться смесями В + С и 
применять описанный выше способ вычисления для двух последователь¬ 
ных радиоэлементов. То обстоятельство, что таким путем одновременно 
исследуются и свинцовый и висмутовый изотоп, во многих случаях вовсе 
не является нежелательным. 

Выбор индикатора целиком зависит от намеченного способа 
исследования*. Элементы с очень коротким периодом существования часто 
неудобны потому, что их активность в продолжение опыта изменяется 
слишком сильно. С другой стороны, долговечные элементы часто исклю¬ 
чаются по той причине, что их очень трудно получить в достаточном 
количестве и это обходится слишком дорого. Это особенно относится 
к тому случаю, когда намечены длинные серии опытов с все новыми и но¬ 
выми веществами, потому что долговечный элемент лишь очень медленно 
образуется снова в освобожденном от него материнском веществе; так, 
например, в большинстве случаев в качестве свинцового изотопа предпоч¬ 
тительнее пользоваться В-продуктами, а не радием О. 1 

Точно так же и количество радиоэлемента или, соответственно, отно¬ 
шение смеси неактивного элемента и индикатора находится в полной 
зависимости от цели исследования. Во всяком случае активность 
пробы вещества, подлежащей измерению электроскопически, не дол¬ 
жна быть ни слишком велика, ни слишком мала (ср. I). Правильный 
выбор этих отношений требует, конечно, нескольких предварительных 
испытаний. 

Ниже мы приводим примеры для каждого из трех вышеперечисленных 
способов применения радиоактивных индикаторов, при чем настолько 
простые для выполнения, что они могут служить учебной задачей на за¬ 
нятиях в физико-химической лаборатории. 

а) Обнаружение присутствия водородистого свинца и водородистого 
висмута. В кислый раствор ТЬВ+С постепенно вносят (совершенно 
исключив доступ воздуха) порошок магния; образующийся водород 
содержит водородистый ТЬВ и водородистый ТЬС. В качестве сосуда для 
образования газа очень пригодна трехгорлая Вульфова склянка, ко¬ 
торая предварительно должна быть основательно промыта чистым во¬ 
дородом . 2 

Определение водородистых соединений производят следующим обра¬ 
зом: образующиеся газы пропускают через трубку Марша (из тугоплав¬ 
кого стекла), нагреваемую бунзеновской горелкой в одном месте. При 
этом образуется невидимый на-глаз налет («зеркало») ТНВ + С; кривую 
исчезновения последнего электроскопически улавливают и изучают, 
разбив предварительно трубку. 3 Таким же путем удается получить во- 


1 Ср., однако, О. ѵ. Н е ѵ е в у, 2. Еіекігосйеш. 26, 363 (1920); Т О г о й и 
О. ѵ. Н е ѵ е 8 у, Апп. Рйузік 63, 85 (1920). 

2 Р. Р а п е I й, А. .Іойаппзеп и М. Маіійіез, Вег. Шеей. ейеш. Оез. 
65, 769 (1922). 

®Р. Рапеій и О. N о г г і п §, там же 53, 1693 (1920). 
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дородистый РаС и водородистый полоний. 1 Выходы во всех случаях 
бывают порядка величины 1°/ ов . 

b) Определение растворимости по трудно растворимым солям (на¬ 
пример хромовокислого свинца). 2 * Приготовляют раствор радиоэлемента 
изотопного с катионом; концентрацию раствора определяют в произволь¬ 
ных единицах (например число делений шкалы в минуту) таким путем: 
пробу наносят пипеткой на часовое стекло, выпаривают и измеряют 
электроскопически. Этот раствор применяют в качестве индикатора для 
раствора катиона и полностью осаждают исследуемую соль. Отфиль¬ 
тровав и отмыв соль, ее взбалтывают, как обыкновенно, в термостате 
с растворителем, затем из этого раствора снова отбирают пробу на часо¬ 
вое стекло, выпаривают и измеряют. Способ вычисления выводится сам 
собою из того, что раз установившееся прибавлением индикатора к ис¬ 
ходному раствору количественное отношение между индикатором и ка¬ 
тионом остается постоянным при всех операциях. 

c) Обмен ионами. Часть раствора азотнокислого свинца, индикатором 
для которого послужил ТНВ, смешивают с эквимолекулярным раствором 
неактивного хлористого свинца; в течение 15 мин. раствор поддерживают 
нагретым, и затем хлористый свинец выкристаллизовывается. Эгот 
последний в электроскопе оказывается активным. Одновре¬ 
менно переводят остаток такого индицированного раствора азотнокис¬ 
лого свинца в хлорид и этот последний тоже измеряют электроскопиче¬ 
ски. Сравнение обеих активностей показывает, что ТЬВ равномерно 
распределился между хлоридом и нитратом. 

Этот способ дает возможность разрешить вопрос об обмене даже в 
тех случаях, где теория диссоциации не может дать надежного ответа. * 

Совершенно аналогичным образом можно определять адсорбирую¬ 
щую поверхность порошков и изменения этой последней. 4 * Сюда отно¬ 
сится также исследование обмена ионов в твердых солях, 6 а также явле¬ 
ний самодиффузии. 8 

Другие области применения радиоактивных индикаторов: исследо¬ 
вание явлений «захвата» при реакциях осаждения; 7 микрометоды, на¬ 
пример для определения минимальных количеств азота и углекислого 


1 Р. Р а п е 1 й и А. .Іойаппзеп, там же 55, 2622 (1922). 

8 О. ѵ. Неѵезуи Р. Р а п е * Ь, 2. апог§. Сйет. 82, 323. (1913); О. ѵ. Н е- 
ѵ е 8 у и Е. К о п а, 2. рйузікаі СЬет. 89, 294 и 303 (1915). 

8 О. ѵ. Неѵезуи Ь. 2есйтеізіег, Вег. Оізсй. сйет. Оез. 53, 410 (1920); 
2. Еіекігосйет. 26, 151 (1920); Е. 2 і п 4:1 и А. К а и с Й, Вег. Оізсй. сйет. Оез. 57, 
1739 (1924). 

4 Р. Р а п е 1 й, 2. Еіекігосйет. 28, 113 (1922); Р. Рапе*йи\Ѵ. Ѵогѵѵегк, 
2. рйузікаі. Сй. 101, 445 и 480 (1922); Р. Рапеійи\Ѵ. Тйітапп, Вег. Оізсй. 
сйет. Оез. 57, 1215(1924); \Ѵ. А. К о е й 1 е г и Н. М а 1 й е \ѵ з, Х Ат. сйет. 
8ос. 46, 1158 (1924); \Ѵ. А. Коейіег, X Ат. Сегат. $ос. 9, 437 (1926); О. Найп 

и О. М й 11 е г , 2. Еіекігосйет. 27, 189 (1923); О. Найп, ІлеЪ. Апп. 440, 121 

(1924); О. Найп, Иаішлѵізз. 12, 1140 (1924); О. Н а й п и М. В і 11 г, 2. рйузікаі, 
Сйет. 126, 323 (1927); V. М. В і 1 * г, 2. рйузікаі. Сйет. 126, 356 (1927); О. Найп, 
ЫеЬ. Апп. 462, 174 (1928); О. Н а й п и О. М й 1 1 е г, Иаіигѵѵ. 17, 295 (1929). 

8 О. ѵ. Н е ѵ е з у, 2. Рйузік 2, 148 (1920); Вег. \Ѵіеп Акай. (На) 129, 549 (1920). 

8 О. ѵ. Н е ѵ е з у, 2. Еіекігосйет. 26, 363 (1920); Оапзке ѴійепзкаЬ. 8е1зкаЬ., 

Маі.-Руз. МесШ. 3, Н„ 12; ^ О г о й и О. ѵ. Н е ѵ е з у, Апп. Рйузік 63, 85(1920). 

7 К. Ногоѵііг и Р. Рапеій, 2. рйузікаі. Сйет. 89, 513 (1915); Р. Р а- 

п е І й, Рйузікаі, 2. 15, 924 (1924); ЛайгЬ. й. Кай. и Еіекіг. 11, 451 (1914); К. Р а- 
І а п з и Р. Вісйіег, Вег. Оізсй. сйет. Оез. 48, 700 (1915). 
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газа; 1 2 удерживание следов вещества фильтрами, пипетками и т. п.; 3 
скорость осаждения и растворения тонких слоев; 3 коллоидная химия 
самых слабых концентраций; 4 диффузия идеально разбавленных рас¬ 
творов; 5 образование сплавов При низких температурах; 6 электрохимия 
исключительно малых количеств; 7 газопроницаемость мембран; 8 изме¬ 
нение поверхностей осадков; 9 абсорбция свинца и висмута в раститель¬ 
ных и животных тканях; 10 определение количества крови в живых ор¬ 
ганизмах. 11 


Глава 23 

Оптические измерения 12 

Общие данные относительно оптических приборов и обращения с ни¬ 
ми. Оптические приборы дают возможность изучать свойства вещества 
двояким путем: они либо усиливают естественную способность глаза 
распознавать форму, яркость и окраску объектов, либо позволяют об¬ 
наруживать и измерять также и такие оптические свойства, которые 
глаз человека вообще не в состоянии ощутить. 

Вспомогательными средствами при оптических измерениях служат, 
вообще говоря, линзы, зеркала, призмы, диафрагмы (для пространствен¬ 
ного отграничения поля зрения) и светофильтры (для выделения ограни¬ 
ченных участков спектра). Чтобы понять устройство оптического при¬ 
бора, очень полезно точно уяснить себе ход лучей на схематических 
чертежах и, если возможно, построить примитивную модель соответ¬ 
ственного прибора с необходимыми оптическими частями, смонтирован¬ 
ными простейшими способами —'при помощи дерева, картона и т. п. 


1 К. ЕНгепЬеге, ВіосЬ. 2. 164, 183 (1925); 172, 10 (1926); 183, 63 и 68 (1927); 
197, 467 (1928); 2. ^8. ехр. Месіігіп 56, 466 (1927). 

2 О. ѵ, Неѵезу (части, сообщ.). 

3 О. ѵ. Неѵезу и Е. Н о п а, 2. рЬузікаІ. СЬет. 89, 294 и 303 (1915). 

4 Р. РапеПі, Коіі. 2. 13, 1 и 297 (1913); Т. О о сі 1 е \ѵ з к і, там же 14, 229 

(1914); О. ѵ. Неѵезу, РЬузікаІ. 2. 14, 1202 (1913); Вег. \Ѵіеп Акасі. (На) 127, 
1787 (1918); Н. Ь а с Ь з. Коіі. 2. 21, 165 (1917); Н. ЬасЬзиН. НегзгПпкеІ, 
Л. РЬузЦие Насі. 2, 297 (1921). 

6 О. ѵ. Н е ѵ е з у, РЬузікаІ. 2. 14, 49 и 1202 (1913). 

• Т. О о сП е \ѵ з к і, Вег. \Ѵіеп. Акасі. 125 (На), 137 (1916); Н. \У. Ь а \ѵ з о п, 
там же 127 (На), 1315 (1918). 

7 О. ѵ. Н е ѵ е з у , РЬП. Ма^. 33, 628 (1912); 2. ЕІекігосЬет. 18, 546 (1912); 
РЬузікаІ. 2. 16, 52 (1915); О. ѵ. Неѵезуи Р. РапеіЬ, МопаізЬ. СЬет. 34, 
1593 (1913); 36, 45 и 75 (1915). 

8 Р. Р а п е і Ь, 2. ап§е\ѵ. СЬет. 35, 549 (1922). 

• О. Н а Ь п, 2. ЕІекігосЬет. 29, 189 (1923). 

10 О. ѵ. Неѵезу, ВіосЬ. Л. 17, 439 (1923); А. С Ь г і з 1 і а п з е п, О. Не¬ 

ѵезу и 8. Ь о т Ь о И, С. г. 178, 1324; 179, 291 (1924); 8. Ь о т Ь о 11, Віо- 
сЬет. Л. 18, 693 (1924); В. В е Ь г е п з, АгсЬ. ехрег. РаіЬоІо^іе и РЬагтакоІоеіе 
109, 332 (1925). 

11 Н. Е Ь г е п Ь е г К1іпі8сЬе \ѴосЬеп8сЬгіН: 7, 847 (1928). 

12 Более подробные данные относительно методов, разбираемых в этом отделе, 
см. у Вейгерта, «Оптические методы химии 44 Русс, перев. под ред. Завр и- 
ев а, Лебедева и Л я л и к о в а; Л. О. ГХТИ ОНТИ (1934). 
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Самые измерения, однако, можно производить лишь при помощи 
приборов, построенных оптико-механическими заводами специально для 
той или иной цели. В настоящее время, при проектировании новых кон¬ 
струкций оптических приборов, намечается тенденция изготовлять спе- 
циализованные инструменты с высокой степенью совершенства. Имею¬ 
щиеся в продаже «универсальные» приборы, которые могут служить для 
нескольких целей одновременно, можно рекомендовать только в тех 
случаях, когда средства лаборатории не дают возможности приобрести 
несколько специальных приборов. Возможность использовать прибор 
различным образом, путем внесения в него незначительных изменений, 
обычно идет за счет совершенства прибора в каждом из его специаль¬ 
ных применений. Если применение прибора для каких-либо других це- 
. лей требует замены важных оптических частей, то делать это следует 
лишь в таких случаях, в которых эта смена может быть произведена 
точно, без подгонки частей и т. п. При покупке прибора непременно сле¬ 
дует в этом убедиться. 

Кроме того, в современных приборах все оптические части обычно 
принято монтировать таким образом, что при пользовании прибором 
они трудно доступны. Только винты, рычаги, барабаны с делениями 
и пр., необходимые для производства самых измерений, оставляются 
открытыми; собственно оптические части прибора скрыты и извне не¬ 
доступны; поэтому особенно важно заранее изучить действие приборов 
по чертежам или на моделях. За исключением случаев, в которых то или 
иное приспособление для юстировки прибора специально оставляются 
открытым для того, чтобы эту юстировку производил сам работающий, — 
выверки прибора не требуется, если, конечно, он выпущен в продажу 
солидным оптическим заводом. Аппараты в большинстве случаев пор¬ 
тятся при вывинчивании линз и других частей для очистки; кроме того 
безусловно нужно избегать вносить хотя бы и незначительные изменения 
в приборы, сконструированные для какой-либо определенной цели, 
чтобы приспособить их для другой цели. Даже в руках очень опытного 
механика ценность прибора в отношении его первоначального назначе¬ 
ния может при этом в значительной мере понизиться. 

Пользование оптическими приборами и хранение их должны произ¬ 
водиться с максимальной осторожностью. В нерабочем состоянии приборы 
должны сохраняться в особых футлярах, в закрытом шкафу или, по край¬ 
ней мере, под чехлом, предохраняющим их от пыли. Когда прибор надо 
выставить для работы, переносить его можно только, взяв его за под¬ 
ставку или за рукоятку, которыми приборы специально для этого снаб¬ 
жаются. Все необходимые, часто сменяемые части, принадлежащие к 
определенным аппаратам (напр. у поляризационных микроскопов), если 
они не имеют особого места в футляре основного прибора, нужно сохра¬ 
нять, точно пометив каждую деталь, потому что при утере их ценность 
всего прибора понижается. Приборами надо пользоваться по возмож¬ 
ности не в самом химическом рабочем помещении; кроме того они должны 
быть предохранены от действия паров от обычно применяемых источни¬ 
ков света (пламя, содержащее соли; открытая вольтова дуга и пр.), а 
также от сильного табачного дыма, потому что помутнение поверхности 
линз может легко исказить результаты измерений. 

Так как оптические измерения, при которых наблюдатель часто це- 
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лыми днями должен находиться в затемненном помещении, почти всегда 
являются очень утомительными, следует устранять все, что без надоб¬ 
ности затрудняет работу. Сюда при визуальных наблюдениях отно¬ 
сится прежде всего неудобная установка прибора, на неправильном 
уровне. В этом отношении очень выгодно зрительную трубу устанавли¬ 
вать наклонно. Наблюдатель должен тщательно следить за субъектив¬ 
ной точностью измерений, проверяя ее на протяжении всей серии наблю¬ 
дений. С этой целью нужно время от времени измерять один и тот же 
неизменяющийся объект. Если будет найдено, что расхождения между 
отдельными измерениями через продолжительное время делаются боль¬ 
шими, чем вначале, то надо прервать работу, если только исследуемая 
система это позволяет. Если же этого нельзя сделать (например при опти¬ 
ческом наблюдении за протеканием того или иного процесса во времени), 
то в записях надо оговорить понизившуюся точность измерений, вызван¬ 
ную утомлением. 

Кроме того следует обращать внимание на правильное освещение 
круга с делениями и шкалы для отсчетов. Так как в большинстве случаев 
наблюдению подвергаются относительно слабые световые явления в за¬ 
темненном помещении, то следует стараться не ослеплять осветительной 
лампой глаз, адаптированный на темноту. Лампа, освещающая шкалы, 
должна поэтому иметь небольшую силу света и должна быть закрыта 
черной бумагой таким образом, чтобы только деления и тетрадь наблю¬ 
дателя были освещены в достаточной мере. Употреблять маленькие 
электрические карманные фонари, при пользовании которыми нужно 
каждый раз снова отыскивать деления, не рекомендуется. При сколь¬ 
ко-нибудь длительном ряде наблюдений следует применять неподвижно 
смонтированную лампу для освещения шкалы, снабженную выклю¬ 
чателем, который должен быть помещен таким образом, чтобы рука 
могла его достать сразу, не отыскивая. 

Так как, особенно при фотометрировании слабых световых явлений, 
чувствительность глаза в состоянии темновой адаптации может быть 
нарушена даже слабым освещением делений и тетради для записи, — 
выгодно самое наблюдение делать одним глазом, а отсчет — другим. Для 
этой цели глаз, которым ведется наблюдение, закрывают удобной повяз¬ 
кой с отверстием, которое во время отсчета закрывают крышкой для фо¬ 
тографического объектива или примитивным моментальным затвором с 
проволочным спуском. Глаз, которым наблюдают, остается благодаря 
этому длительно адаптированным на темноту, что часто может значи¬ 
тельно повысить точность измерений. (Частное сообщение А. Коль- 
рауша). 

Оптические исследования требуют во всех случаях возможно лучшего 
освещения объекта; для глаза наблюдателя оно должно быть заэкрани¬ 
ровано. Приспособления для освещения в некоторых современных изме¬ 
рительных приборах приделаны к самому прибору. Правда это не всегда 
возможно, так как во многих случаях, особенно при спектроскопиче¬ 
ских работах, разнообразные источники света и представляют собой соб¬ 
ственно объект для исследования. Следовательно в устройстве важных 
вспомогательных приспособлений для освещения исследователь сравни¬ 
тельно свободен, а полное использование всех возможностей оптиче¬ 
ского прибора в сильной степени зависит от правильного устройства 
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осветительных приспособлений. Их надо ставить в связь с общей конструк¬ 
цией прибора, и в большинстве случаев достаточно бывает нескольких 
линз с различным фокусным расстоянием для того, чтобы достигнуть, 
желаемой цели. 

Ход лучей в специальных оптических приборах вкратце описан ниже; 
его всегда легко, зная фокусные расстояния отдельных линз и расстоя¬ 
ния отдельных частей, построить по правилам геометрической оптики. 

Зрительная труба, зрачок входной и выходной. В качестве примера 
рассмотрим ход лучей в некоторых простых оптических приборах. При 
этом уместно упомянуть введенное Аббе очень существенное понятие 
о зрачке; знакомство с ним очень важно, особенно для установки 
правильного освещения. Зрительная труба имеет целью увеличивать 
отдаленные предметы, т. е. дать возможность наблюдать их под ббльшим 
углом зрения. Это достигается, как известно из оптики, получением дей¬ 
ствительного изображения отдаленного предмета при помощи собиратель¬ 
ной линзы — объектива; изображение рассматривают через лупу (оку¬ 
ляр). Действительное изображение расположено на расстоянии меньшем 
фокусного расстояния линзы лупы, а окулярная лупа дает его изобра¬ 
жение увеличенным и мнимым в расстоянии наилучшего видения. Но 
окулярная лупа дает также изображение линзы объектива и отбрасывает 
действительное изображение оправы объектива. Последнее можно 
отчетливо видеть в каждой зрительной трубе перед окуляром в виде 
Рамсденовского или окулярного круга, который 
можно уловить на матовом стекле. Это —« выходной зрачок» 
зрительной трубы, и все световые лучи, которые вступают в объектив 
зрительной трубы, должны проходить в пределах изображения линзы 
объектива, т. е. внутри выходного зрачка. Отверстие объектива является 
«входным зрачком». Край объектива, телесная диафрагма, одновремен¬ 
но является «входным отверстием» и, следовательно, ограничивает ко¬ 
личество лучей, которые вообще попадают в зрительную трубу. 

Только лучи, выходящие из одинаково освещенных точек предмета 
и прошедшие через весь входной зрачок и, кроме того, через окуляр^ — 
могут в зрительной трубе казаться одинаково освещенными. Место всех 
этих лучей в пределах зрительной трубы ограничено телесной диафраг¬ 
мой — «диафрагмой поля зрения». Величина определен¬ 
ной таким образом (только она одна и принимается в расчет при фото¬ 
метрических измерениях) части поля зрения зависит от относительных 
размеров отверстий и фокусных расстояний объектива и окуляра, и все 
старания при конструировании оптических приборов направлены к 
тому, чтобы сделать поле зрения возможно равномерным и большим. 

Яркость изображения растет с величиной свободного отверстия 
объектива. Вместе с тем растет и поверхность выходного зрачка. Выхо¬ 
дящие из него лучи должны, однако, для того, чтобы было возможно 
наблюдать их через окуляр, проникать также через отверстие зрачка 
глаза — входной зрачок глаза. Отсюда следует, что никакого смысла 
не имеет увеличивать отверстие объектива зрительной трубы больше, 
чем до тех размеров, при которых выходной зрачок принимает величину 
нормально открытого глазного зрачка. 

Плоскость глазного зрачка должна совпадать с плоскостью выход¬ 
ного зрачка зрительной трубы, что достигается при помощи наружной 
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части (чашечки) оправы окуляра, определяющей положение глаза. 
Если глаз помещается слишком далеко, то в него попадают только лучи, 
соответствующие внутренней части поля зрения. Поле зрения «винье¬ 
тировано» выходным зрачком. 

На рис. 579 ход лучей в зрительной трубе изображен схематически 
так, как это имеет место в действительности. На рисунке косой штрихов¬ 
кой отмечен отдельно ход лучей от самой крайней точки объекта А и 
от которой лучи проходят через все отверстие входного зрачка, образуют 
точку Л 2 действительного изображения в диафрагме поля зрения А 2 В Х 
и точку действительного изображения А 3 на дне глаза, которая соответ¬ 
ствует точке мнимого изображения Л 4 . Кроме того, на рис. показан 
ход лучей от крайней точки Е г (самого входного зрачка), который обра¬ 
зует точку действительного изображения Е 2 выходного зрачка зритель¬ 



ной трубы, являющуюся одновременно точкой телесного входного зрачка 
глаза. Ход лучей в области мнимых изображений обозначен пунктиром. 

Наблюдающий глаз является вторым оптическим инструментом, ко¬ 
торый функционирует вместе с зрительной трубой. Если имеет место 
упомянутый выше случай, когда глазной зрачок меньше, чем окуляр¬ 
ный круг, то входным зрачком для всей этой сложной оптической си¬ 
стемы (зрительная труба + глаз) будет уже не все отверстие объектива, 
а отброшенное от окуляра действительное увеличенное изображение 
глазного зрачка в плоскости объектива, и яркость изображения соответ¬ 
ственно будет меньше. Входное отверстие в этом случае больше, чем 
входной зрачок. Эти соотношения имеют общее значение, и потому вход¬ 
ным зрачком простого или сложного прибора называют всегда телесную 
диафрагму, наиболее суживающую вход лучей, или ее оптическое изо¬ 
бражение. Максимальное количество лучей, которое вообще может 
проникнуть в прибор, ограничивается входным отверстием; это отверстие 
может быть или больше или меньше входного зрачка. 

Лупа. У простой линзы входной зрачок, входное отверстие и вы¬ 
ходной зрачок одновременно совпадают с краем линзы. Если же употре¬ 
блять линзу в качестве «лупы», т. е. комбинировать ее с глазом, зрачок 
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которого, вообще говоря, мал, то в приборе, составленном из линзы и 
глаза, величина глазного зрачка определяет величину и положение вход¬ 
ного зрачка лупы, который здесь представляет собой не что иное, как 
мнимое изображение глазного зрачка, отбрасываемое линзой. Рассма¬ 
тривая действие лупы, нужно принимать во внимание только лучи объекта, 
направленные к этому мнимому входному зрачку, который, следова¬ 
тельно, лежит позади выходного зрачка. (Подробности относительно 
наблюдений через лупу см. в руководствах по оптике). 

Фотографический объектив самый известный вид «проекцион¬ 
ной системы». Для того, чтобы легко ориентироваться относи¬ 
тельно положения зрачков, нужно сравнить оптическую фотокомбина¬ 
цию (объектив + фотографическая пластинка) или простейшую проек¬ 
ционную комбинацию (проекционную систему + экран, на котором по¬ 
лучается изображение) с диоптрическим аппаратом глаза. У простой 
недиафрагмированной ландшафтной линзы свободное отверстие линзы 
является входным зрачком. В сложном фотографическом объективе 
обычно диафрагма, как «апертурная диафрагма», опре¬ 
деляет собой величину наименьшего телесного угла лучей. Входной зра¬ 
чок тогда будет мнимым изображением диафрагмы, отброшенным перед¬ 
ними линзами фотографического объектива, а выходной зрачок — ее 
мнимое изображение, получаемое от задних линз. Входной и выход¬ 
ной зрачок являются, следовательно, мнимыми, и выходной зрачок 
лежит в направлении лучей, как у лупы, позади выходного зрачка. 

Конденсор. Следует иметь в виду один важный для осветительных 
приспособлений случай, когда входной зрачок глаза помещается на месте 
диафрагмы поля зрения зрительной трубы,—когда, следовательно, 
изображение объекта получается не на сетчатой оболочке глаза, а на 
плоскости зрачка. Так как размеры плоскости поля зрения выбираются 
такими, чтобы в ее пределах изображение каждой отдельной точки объ¬ 
екта получалось посредством всего отверстия объектива, 
то объектив, который глазной линзой отображается на сетчатой обо¬ 
лочке, будет казаться совершенно равномерно освещенным в случае, 
если во входной зрачок попадают только лучи, идущие от объекта. Если 
наблюдаемый объект является самосветящимся, как например, нить 
лампочки накаливания, то совершенно нельзя разглядеть его структуры: 
линза объектива при описанном положении глаза кажется ослепительно 
яркой, равномерно светящейся поверхностью, т. е. играет роль «конден¬ 
сора». 

Так как большинство применяемых при оптических измерениях 
источников света имеет однородную, неравномерную структуру, а в то 
же время все поляриметрические, фотометрические и микроскопические 
измерения требуют равномерно светящейся поверхно¬ 
сти или фона, то описанное устройство дает удобный метод получения 
плоско и равномерно светящегося промежуточного источника света. 
Источник света отображается при помощи собирательной линзы («к о н- 
денсора») не в объекте, подлежащем увеличению, потому 
что в таком случае пришлось бы наблюдать всю структуру источника 
света (ткань колпачка ауэровской горелки, накаленную нить электри¬ 
ческой лампы и др.), но во входном зрачке прибора для 
наблюдений. 
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В часто применяемых сложных приборах (например, источник света — 
приспособление для освещения — монохроматор — поляризационный ап¬ 
парат с зрительной трубой для наблюдения — глаз) надо обращать 
внимание на то, чтобы оптические оси всех частей совпадали и чтобы 
всегда плоскость выходного зрачка предыдущей части совпадала с пло¬ 
скостью входного зрачка следующей части. Выходной зрачок всей ком¬ 
бинации является, следовательно, изображением первого входного 
зрачка, и чтобы поле зрения казалось равномерно освещенным, источ¬ 
ник света сам, с его структурой, долженбытьотчетливо 
видимым в окулярном круге, если его рассматривать при по¬ 
мощи маленькой лупы. В противоположность этому, структура объекта, 
который должен быть отображен на сетчатой оболочке, не должна по¬ 
являться в этом окулярном круге, но должна лежать в плоскости диа¬ 
фрагмы поля зрения. Самый источник света, следовательно, должен 
находиться в плоскости входного зрачка всей системы, и величина дей¬ 
ствительного изображения наименьшей телесной диафрагмы на светя¬ 
щейся поверхности ограничивает величину той части ее, которая исполь¬ 
зуется. Это следует принимать во внимание особенно при энергетических 
расчетах (ср. стр. 735). 

Правильной установки различных частей сложного прибора часто 
можно легко добиться, следуя «обратному ходу лучей». Для этой цели 
в затемненном помещении к наблюдательному окуляру приставляют 
маленькую матовую яркую лампочку накаливания (от карманного фо¬ 
наря) и ищут место наибольшей яркости действительного изображения 
выходного зрачка, являющегося теперь входным, в пучке, проходящем 
сквозь всю оптическую систему. Последнее резкое изображение, после 
прохождения всех частей установки, указывает правильное местополо¬ 
жение источника света. 

Отсчетные приспособления. В плоскости диафрагмы поля зрения 
нужно поместить все части, которые требуются для точной установки 
и измерений (перекрест нитей, штрихи, масштабы, сетки и пр.). Такие 
метки можно изготовить своими силами, нанося на стекле посеребре- 
ного зеркала острым ножом тонкие линии и перекопировав этот «нега¬ 
тив» на мелкозернистую диапозитивную пластинку. Самосветящиеся 
штрихи можно получить по Мартенсу, 1 нанося алмазом на пластинке 
зеркального стекла штрихи, которые освещаются с полированной сто¬ 
роны, или при помощи окуляра Гаусса. 2 Установка производится во 
всех случаях таким образом, что сначала, при помощи подвижной глаз¬ 
ной линзы окуляра, деления резко устанавливаются для глаза наблюда¬ 
теля. Только после этого изображение объекта, при помощи приспосо¬ 
блений для установки прибора, отбрасывают так, чтобы оно казалось 
очень отчетливым в той же самой плоскости поля зрения, что и деления. 
Отсутствие параллакса узнается по тому, что точка масштаба, 
совпадающая с какой-нибудь точкой предмета, не смещается при боко¬ 
вом положении глаза. Наконец, если прозрачный объект желают осве¬ 
тить равномерно конденсорной системой, эту последнюю и источник 


1 М а г 4 е п 8, 2. Іпзігшп. 17 298 (1897); РгеипйІісЬ, 84ареНе1с1 
и 2 о с И е г, 2. рЬузікаІ. СНет. 114, 195 (1925). 

8 Кокігаизск, ЬекгЬисЬ <1. ргакі. Ркузік 16 изд. стр. 281 (1930). 
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Выхода, зрачок 
микроскопа 


света передвигают до тех пор, пока источник света не появится отчетливо 
в выходном зрачке окуляра. 

Микроскоп. Ход оптических лучей,, в микроскопе, имеющем поляри¬ 
затор, конденсатор из трех, 
частей, объектив из двух ча¬ 
стей и окуляр из двух частей, 
изображен схематически на 
рис. 580. 1 Ход лучей довольно 
сложен, однако, на основании 
сказанного выше, может быть 
легко уяснен. И здесь изобра¬ 
жение левого края объектива 
и правого края входного зрач¬ 
ка показаны раздельно косой 
штриховкой. Освещение вход¬ 
ного зрачка микроскопа, ко¬ 
торый одновременно является 
входным зрачком конденсора, 
зеркалом можно считать рав¬ 
номерным (пользуясь освеще¬ 
нием значительной частью не¬ 
бесного свода); оптическоедей¬ 
ствие комбинаций различных 
линз схематически опреде¬ 
ляется главными плоскостями 


Глазная линзой 
(%І 

Действ, 
иэобрам. 

Коллект 
• линза 

ѵ (0«і) 



> Окуляр 
(ОМ 


Входной зрачок• 
объектива 


- ВЫ объектива* [ Объектив’ ^ок г ’ ^оъ и ^Ок» для 
конденсора, объектива и обеих 
окулярных линз. Выходной 
зрачок конденсора совпадает 
с входным зрачком объектива; 
этот последний является мни¬ 
мым, потому что телесный вы¬ 
ходной зрачок объектива ле¬ 
жит в пределах фокусного 
расстояния. Выходной зрачок 
объектива является одновре¬ 
менно входным зрачком оку¬ 
ляра, выходной зрачок кото¬ 
рого есть в то же время вы¬ 
ходной зрачок всего микро¬ 
скопа и совпадает с зрачком 
глаза. Если источник света 
(лампочка накаливания) мал, 
то для равномерного освеще¬ 
ния объекта четкое действительное изображение лампочки должно отчет¬ 
ливо отображаться, при помощи добавочного конденсора во входном и 
выходном зрачках микроскопа (подробности см. ниже, стр. 743 и сл.). 
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Ч, Предметный 
столик ' 
Конденсор. 

(К) 


Поляризатор 

Входной зрачок 
микроскопа 


Рис. 


Зеркало 


580. Ход лучей в поляризационном 
микроскопе. 


1 По КозепЪизс ЬЛѴ й Н І п МікгозкорізсЬе РЬузіо^гарЫе <1. Міпе** 
гаііеп и. Оезіеіпе (Штуттгарт). 
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Положение диафрагм, светофильтров и пр. Положение зрачков в опти¬ 
ческом ходе лучей определяет одновременно и положение вспомогатель¬ 
ных приспособлений, посредством которых поле зрения может равномер¬ 
но меняться. В разобранном для примера микроскопе поляризатор на¬ 
ходится в своем правильном положении поблизости от входного зрачка. 
То же самое относится и к диафрагмам, которые должны давать равно¬ 
мерное затемнение (апертурные диафрагмы), светофильтрам, призмам, 
дифракционным щелям и пр. Их структура не появляется в изображе¬ 
нии самого объекта, как и структура источника света. В оптические при¬ 
боры часто вводят еще диафрагмы внутренних трубок, которые также 
служат для задерживания излишних лучей от попадания их в изобра¬ 
жение самого объекта. 

Наборы отдельных оптических частей. Относительно специального 
устройства линз для освещения и конденсоров будут даны указания 
при описании отдельных приборов. Для того, чтобы сравнительно про¬ 
стыми средствами составлять различные приборы с возможно более пол¬ 
ным использованием этих последних, очень рекомендуется составлять 
по возможности полные коллекции линз. Для этой цели годятся стекла 
для очков и прочие простые собирательные и рассеивающие линзы с раз¬ 
личными фокусными расстояниями. Их нужно заключать в цилиндрические 
оправы, привинчивающиеся или припаянные к трубкам, толщиной при¬ 
мерно в 13 мм, которые подходят к «рейтерам», изготовляемым специально 
для этой цели оптическими заводами. Их насаживают на трехгранные 
шины; эти простые «оптические скамьи» имеются в продаже. Скамьи 
длиною в 1 и 0,5 м годятся почти для всех целей. Для установки кювет 
и призм очень употребительны круглые и прямоугольные столики раз¬ 
личной величины, которые насаживаются на «рейтеры» или на тренож¬ 
ники. В спектроскопии для предварительной фильтрации света очень 
удобны равносторонние призмы из флинтгласа, высотою в 3—4 см и 
длиной сторон в 4 см. Щель вырезывают из жести или картона. Кроме 
того следует еще запастись несколькими зеркалами или, еще лучше, 
призмами полного внутреннего отражения для того, чтобы отклонять 
путь лучей. Отражательные призмы — прямоугольные и пятиуголь¬ 
ные (которые легче юстировать), а также обращающие призмы различных 
размеров, правда бракованные, но вполне пригодные — можно иногда 
по дешевой цене получать с оптических заводов. То же относится к лин¬ 
зам, плоскопараллельным пластинкам, зеркалам, 1 вогнутым зеркалам 
и к другим стеклянным частям, которые очень облегчают оптические 
работы. Поврежденные места, которые, разумеется, не должны быть 
чрезмерно большими, следует покрывать черным матовым лаком. 

Наконец, при поляризационных опытах требуется еще несколько 
поляризационных призм, которые обычно вставляют в пробку и вместе 
с последней оправляют в трубки; трубки могут вращаться в более широ¬ 
ких трубках, насаживаемых на рейтер. Очистка поверхностей требует 


1 Изготовление своими силами зеркал, при условии хорошего движения обра¬ 
батываемой поверхности, довольно просто. Ср. стр. 141 и, кроме того, \Ѵ о о (1, Рйу- 
Бісаі Оріісз, 281; ѵ. А п §е г е г, НапсІЪисІі (1. Ехр. Рііуз. 1,370 и след, (очень подроб¬ 
ное описание); М і е і Ь е, ЛайгЬ. сі. Ріюі. 1913, 191; К а 1 1 е п Ь а с й, 8атш1ип§; 
орі. Аігізйіге, Ѵегі. сі. 2епігаІ2І§, сі. Оріік и. Мескапік, Вегііп 1926; М а п 1 е у, РЫ1. 
Мае. 4, 1322 (1927); ЬаисН, Апп. Ркузік 74, 55 (1924). 
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большой осторожности: особо чувствительные призмы из известкового 
шпата следует чистить с помощью очень мягкой материи. 

Отсчетные и измерительные приборы. Для отсчета очень малых 
разностей уровня (например, в катетометрах и в капиллярных электро¬ 
метрах), для отсчета отклонений струнного гальванометра и т. п., для 
целей измерения малых расстояний между спектральными линиями и 
для отсчета положений нониуса при отсчете мелких делений на линейных 
и круговых шкалах и т. д. употребляются зрительные трубы со слабым 
увеличением, микроскопы и лупы. Если нужно произвести отсчет только 
одного деления в увеличенном виде, то штриховую метку помещать 
в поле зрения не нужно; напротив, это необходимо делать в тех слу¬ 
чаях, когда измерение производится на шкале или на разделенном ба¬ 
рабане самого отсчетного прибора (например, катетометра). В измери¬ 
тельных микроскопах и в компараторах либо объект (измеряемый спе¬ 
ктральный снимок), либо труба микроскопа, либо нить в окуляре могут 
быть перемещаемы перпендикулярно к оптической оси прибора при по¬ 
мощи очень точно нарезанного микрометрического винта с измеритель¬ 
ным барабаном, снабженным делениями. Эта деталь очень чувствительна: 
ее надо возможно чаще испытывать на отсутствие мертвого хода (люфта). 
Во всяком случае, при дифференциальных определениях надо делать обе 
установки, вращая винт в одну какую-нибудь сторону. Объекты, не за¬ 
полняющие целиком все поле зрения микроскопа, можно измерять при 
помощи окулярной шкалы или окулярного микрометра без цифр, цену 
деления которого для каждой оптической комбинации выверяют при по¬ 
мощи «объектного микрометра» (1 мм, разделенный на 0,01 мм). Для 
надежного устранения параллакса над окуляром помещают маленькую 
диафрагму с отверстием в 2 мм, или — при вертикальных делениях — 
щелевую диафрагму, направленную перпендикулярно к шкале. 

Для менее точных измерений очень удобно пользоваться маленькими, 
нарезанными на стекле масштабами, отсчет по которым производится 
при помощи лупы. Такие масштабы изготовляются оптическими фир¬ 
мами. С них можно приготовить на прозрачных диапозитивных пластин¬ 
ках копии, достаточно точные для текущих работ. Освещение измеряе¬ 
мых объектов не должно быть слишком сильно. Для отсчетов по шкале 
при измерениях в затемненном помещении лампочка накаливания, слу¬ 
жащая для освещения, должна быть хорошо экранирована; лучше всего 
шкалу освещать не непосредственно, а при помощи диффузного отраже¬ 
ния от наклонной матово-белой поверхности для того, чтобы избежать 
вредных рефлексов от металла. 

Угловые отклонения в гальванометрах, электрометрах, манометрах 
с стеклянной нитью и в других приборах с зеркальным отсчетом измеряют 
помощью слабо увеличивающих зрительных труб с штриховыми метками. 
При этом шкалу, цифровые обозначения которой выгодно делать «зеркаль¬ 
ным шрифтом», нужно освещать так, чтобы в глаз наблюдателя попадало 
возможно мало прямого света. В опытах с очень светочувствитель¬ 
ными фото-электрическими элементами экранирование источника света 
надо производить особо тщательно; при этом предпочтительнее поль¬ 
зоваться струнными электрометрами и гальванометрами со шкалой в 
отсчетном микроскопе, у которых [осветитель составляет с прибором, 
одно целое. 
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Зрительную трубу с крестом нитей надо монтировать совершенно не¬ 
подвижно. При установке сначала резко устанавливают для глаза на¬ 
блюдателя крест нитей, потом отыскивают маленькое зеркало прибора, 
которое освещается источником освещения шкалы и, наконец, укорачи¬ 
вают зрительную трубу до тех пор, пока не появится отчетливого изобра¬ 
жения самой шкалы. Чувствительность прибора указывают для расстоя¬ 
ния шкалы от зеркала в 1 м, однако измерения можно сделать более точ¬ 
ными, увеличивая расстояние до шкалы и, в связи с этим, — увеличение 
зрительной трубы. Еще ббльшую точность отсчета, приблизительно 
до 0,001 мм шкалы, можно достигнуть, по Мебиусу, 1 с помощью интер¬ 
ференционного метода, что при устойчивой нулевой точке позволяет 
повысить чувствительность нормального гальванометра примерно в 
сто раз. 

При более грубых измерениях, особенно для демонстрационных це¬ 
лей, очень удобным является наблюдение с объективным световым ука¬ 
зателем. Для этого зеркало освещают маленькой автомобильной лампой 
с прямой светящейся нитью. Лампу помещают в жестяную или картон¬ 
ную трубку, отверстие которой закрывают линзой с фокусным расстоя¬ 
нием примерно в 15 см. Таким образом образуется маленький прожектор, 
который отбрасывает изображение нити, после отражения в зеркале 
гальванометра, на большую, нанесенную на стене шкалу. 

Зайчики особой формы (Ѵ-, Х-образные и т. п.) можно ярко спроекти¬ 
ровать на шкалу, если соответствующий знак изобразить прозрачным 
на чистом фоне, например в виде фотографического негатива, и 
поместить перед линзой описанного маленького прожектора. В на¬ 
стоящее время, однако, чаще изображение накаленной нити любой 
формы отбрасывают на зеркальце гальванометра, перед которым поме¬ 
щают еще одну линзу, дающую на шкале изображение знака. 2 

Источники света. Различают следующие источники света, которые 
применяются при оптических физико-химических измерениях: 1) источ¬ 
ники для освещения объектов и полей наблюдения и 2) для исследова¬ 
ния излучений. Важнейшими свойствами источников освещения явля¬ 
ются их интенсивность, спектр и постоянство во времени. 

Строгое постоянство во времени не требуется для всех осветительных 
ламп и при полях наблюдения, все части которых освещаются одним и 
тем же источником света. Сюда относятся поляриметрические, «субъек- 
тивно»-фотометрические, рефрактометрические и интерференционные 
опыты. В этих случаях следует только избегать резких перемен интен¬ 
сивности, какие часто имеют, например, место в амальгамных лампах 
для линий Сб и 2п. Напротив, при «объективных» фотометрических ме¬ 
тодах, где сравниваемые интенсивности измеряются одна за дру- 
г о й, при количественных энергетических исследованиях спектров, 
длительных фотохимических измерениях т. п. источник света должен 
по возможности оставаться постоянным во времени. В некоторых слу¬ 
чаях, особенно когда приходится пользоваться в качестве источника света 
искрами, можно удовлетвориться суммарным постоянством во времени- 


1 М о Ы и з, РЬузікаІ. 2. 24, 21 (1923). 

2 Другие способы монтировки зеркал см. в книге В е й г е р т, Оптические ме¬ 
тоды химии, русск. перев. Л. О. ГХТИ (1934). 
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Возможность воспроизводить источник света всегда одной и той 
же интенсивности—желательна, но не всегда необходима. Эго требование 
однако является неизбежным для источников света, которые служат в ка¬ 
честве нормальных, и при сравнивании свойств различных источников 
света. Практически можно, даже и при не очень постоянных источниках 
света, получать годные количественные результаты, если эти источники 
света через определенные — большие или меньшие, в зависимости от сте¬ 
пени устойчивости источника — интервалы времени сравнивать с нор¬ 
мальными лампами или косвенно связать их, пользуясь фотометриче¬ 
ским или актинометрическим методом, с нормальным источником света. 

Нормальные лампы. За единицу силы света принимается, обычно, 
свет амилацетатной лампы Гефнера-Альтенека, так называемая Г е ф- 
неровская свеча. 1 Эта лампа поверяется Гос. Институтом 
Метрологии и Стандартизации. Она должна давать пламя высотой в 
40 мм. Высоту пламени надо устанавлвиать по визиру. При употреблении 
лампа должна быть хорошо защищена от воздушных течений. Подроб¬ 
ности см. у Либенталя, 2 Кольрауша 3 и Бродхуна. 4 * Сила света нормаль¬ 
ной свечи зависит в некоторой степени от содержания влаги в атмосфере 
и от барометрического давления. Различиями, вызываемыми этими 
обстоятельствами, однако, вообще говоря, можно пренебречь по сравне¬ 
нию с трудностями, вытекающими из необходимости заставить лампу 
гореть с постоянной высотой пламени в 40 мм. В физико-химических 
опытах последнего времени ею редко пользуются непосредственно для 
определения интенсивности источников света, в большинстве случаев 
монохроматического; чаще она применяется при градуировке приборов 
для измерения энергии излучения. Согласно Герлаху, 6 лампа Гефнера 
при правильном горении излучает на перпендикулярную к лучам поверх¬ 
ность, удаленную на 1 метр, 0,0000225 кал/см 2 /сек. 

Для измерения света во многих случаях очень удобной, как проме¬ 
жуточный источник света, является фотометрически сравненная с Геф- 
неровской свечей лампочка накаливания с угольной нитью, которая пред¬ 
варительна должна гореть в течение примерно 100 часов. По истечении 
этого срока такая лампочка горит очень долго постоянным светом, при 
чем напряжение следует поддерживать примерно на 10% ниже ее рабо¬ 
чего напряжения. 

Производство нормальных ламп с простой нитью налаживается в 
СССР; градуировка их производится в ВИМСе. 

Осветительные лампы. Для освещения микроскопических и фото¬ 
метрических объектов можно пользоваться дневным светом, газокалиль¬ 
ной или электрической лампой накаливания или дугой. Из электриче¬ 
ских ламп накаливания можно рекомендовать для освещения полей 
сравнения (с конденсором) лампы с короткой, почти точечной, светя¬ 
щейся спиралью для напряжений до 12 вольт, применяемые в автомобиль- 


1 См. О 2 і о Ь е к, 2. апдейт. Сй. 41, 116 (1928). 

* ІЛеЬепІйаІ, РгакШсйе Рйоіотеігіе 1907, стр. 111. 

* КоМгаизсй, Ргакіізсйе Рйузік, 16 изд. ,стр. 425; см. также В е й г е р т, 
Оптич, мет., цит. выше, 

4 Вгосійип, НйЬ. <1. Рйузік XIX, 401; Ег§. 4, ехакі. ШІигѵѵіззепзсЬ, 6. 

238 (1927). 

* О е г 1 а с Ь, РЬузікаІ. 2* 14, 577 (1913). 
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ных фарах и в кино-аппаратах. Лампы с прямой светящейся спиралью 
можно употреблять непосредственно в качестве щелевидного источника 
света в монохроматорах. 

То же относится к ленточным вольфрамовым и танталовым лампам, 1 
питающимся от переменного тока большой силы пониженного напряже¬ 
ния. Важными являются лампы Нернста, характеризующиеся светом, 
богатым инфракрасными лучами, и вытянутой формой накаленного тела. 

Как правило, у газонаполненных проекционных ламп световая 
отдача при расходе одинаковой мощности и активная яркость единицы 
поверхности спирали тем лучше, чем ниже рабочее напряжение. Так, 
например, очень употребительная кино-проекционная лампа мощностью 
100 ватт отдает света при 100—130 вольтах 16,5 люмен/ватт, а при 30 
вольтах — 23 люмен/ватт. 

Невыгодно заставлять такие лампы гореть продолжительное время 
при полной нагрузке. При перегрузке заметно возрастает сила света, 
но сильно снижается срок службы. Наоборот, при недогрузке срок службы 
увеличивается значительно, а яркость уменьшается очень мало. Вклю¬ 
чая в цепь реостат и измерительный прибор, можно приспособить осве¬ 
щение к каждому специальному случаю. 

Свет можно сделать рассеянным при помощи кружка из молочного 
матового стекла. Пригодными для этой цели являются также лампы опа¬ 
лового стекла. При применении более прозрачного матового стекла 
надо иметь в виду, что оно не дает равномерного рассеивания света. 
Надо предварительно испробовать, не ухудшает ли этот недостаток 
получаемого освещения. 

Вольтова дуга. Наиболее сильным источником искусственного света 
с непрерывным спектром является угольная дуга. Она не отличается 
большим постоянством в продолжение короткого промежутка времени, 
потому что автоматические механизмы всегда регулируют угли только 
скачками. Полуавтоматически регулируемые дуговые лампы имеют ча¬ 
совой механизм, сближающий угли по мере сгорания их. Постоянство 
их в течение не слишком длительных промежутков лучше, если часовой 
механизм отъюстирован на определенную силу тока. При длительных 
наблюдениях, однако, суммарное постоянство и возможность воспроизво¬ 
дить излучение определенной силы у автоматически регулируемых ламп 
в общем удовлетворительны. Для многих целей можно довольствоваться 
обыкновенными уличными дуговыми фонарями с дифференциальной ре¬ 
гулировкой, устаревшие модели которых иногда можно приобрести очень 
дешево, потому что сейчас они в большинстве случаев вытеснены пламен¬ 
ными дуговыми лампами и азотонаполненными лампочками накалива¬ 
ния. 2 Угли надо тщательно центрировать. Очень удобны саморегулируе¬ 
мые лампы с горизонтальным положительным углем, при силе тока при¬ 
мерно в 5 ампер. Прочие лампы, например, также модели больших раз¬ 
меров, изготовляются и пускаются в продажу под обозначением кино¬ 
проекционных фонарей; необходимо следить за тем, чтобы дуговые лампы 
горели по меньшей мере при той силе тока, для которой предназначены 
угли, потому что, в противном случае, добела накаленный кратер пере- 

1 См. О е Н 1 Н о 11, 2. іесЬп. Рііувік 1, 224 (1920). 

2 Ь и 1: к е г и ’ѴѴеіре і 2. ркувік. Сііет. 53, 301 (1903). 

20 Оствальд-Лютер 
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мещается по углю, что вредит наблюдению. Яркость кратера достигает, 
при черной температуре в 3 500°, примерно 180 Гефнеровских свечей 
на 1 мм 2 ; отсюда можно до известной степени судить об излученной 
энергии. Лампы с закрытой дугой, которые при уменьшенном доступе 
воздуха расходуют уголь гораздо более экономно, горят не особенно 
постоянно. 

В качестве очень хорошего источника света можно рекомендовать 
вольфрамовую дуговую лампу или вольфрамо¬ 
вую точечную лампу (английское обозначение: «Роіпіііііе»- 
лампа): она представляет собою практически идеально равномерную 
светящуюся поверхность диаметром в 1,2 мм в малых и до 6 мм в боль¬ 
ших моделях, которая соответствует черной температуре примерно в 
2 500°. В цепь лампы включают амперметр и заставляют лампу работать 
при той силе тока, которая указана на цоколе; недогрузка невыгодна. 
Внутренняя поверхность стенки стеклянной колбы с течением времени 
темнеет вследствие распыления катода, чем и ограничивается срок службы 
лампы. 

Источники света с линейчатым спектром можно получить введением 
паров соли в несветящееся пламя при помощи дуговых ламп с металли¬ 
ческими электродами, а также искр и разрядов в вакуумных трубках. 
Наиболее удобным источником монохроматического света является 
пламя натрия. В тех случаях, когда требуется чистый свет уме¬ 
ренной силы, можно использовать бунзеновскую горелку, в которой 
испаряется хлористый натрий. Поваренная соль должна быть перед упо¬ 
треблением нагрета до красного каления, потому что в противном случае 
она растрескивается и разбрасывается во все стороны вследствие расши¬ 
рения заключенного в ней маточного раствора. По этой причине часто 
вместо хлорида употребляется карбонат, фосфат и гидроокись. Для 
введения соли можно 1 с успехом употреблять кружок из тонкой асбе¬ 
стовой бумаги с проделанным в нем отверстием. Отверстие, проделанное 
сверлом для пробок, должно быть такой величины, чтобы наружная 
оболочка пламени омывала его край, который выгодно при этом несколько 
расщепить, сделав несколько волокнистым. По краю отверстия насы¬ 
пают соль натрия, которая плавится, капиллярно втягивается в асбесто¬ 
вую бумагу и испаряется. Кружок из асбестовой бумаги помещают на 
пластинку из асбестового картона, которая снабжена несколько боль¬ 
шим по размерам отверстием и поддерживается тремя проволоками. 
Последние укрепляются в обойме, находящейся на трубке горелки 
(рис. 581). Очень удобна натриевая горелка, дающая широкое пламя, 
в которое соль вводится при помощи кусочка пемзы, пропитанного рас¬ 
твором соли (рис. 582). Указания о других спектральных лампах, 2 а 
также относительно приспособлений для непрерывного введения раство¬ 
ров соли в пламя см. у Манлея. 3 

Очень простым способом можно вызвать распыление раствора сол 
при помощи тут же образующегося водорода, если поместить раствор 
в стеклянный распылитель (рис. 583) вместе с небольшим количеством 
покрытого медью цинка и соляной кислотой; распылитель насаживают 

1 Согласно К е е <1, 2. Іпзігшп. 12, 165 (1895). 

* Ср. СИ. 2ів. 30, 704 и 835 (1906). 

* М а п 1 е у , РЬузікаІ. Вег. 5, 472 (1924). 
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на горелку. 1 Очень интенсивное пламя получается при введении соли 
в паяльную лампу или в пламя гремучего газа (Бекманн 2 ). Вуд 3 предло¬ 
жил вносить на проволочной сетке несколько кру¬ 
пинок поваренной соли с кусочком ауэровской сетки 
в пламя обыкновенной бунзеновской горелки; линии 



Рис. 581 • 



Натриевые горелки. 


натрия кажутся в таком случае, правда только на короткое время, та¬ 
кими же яркими, как и в пламени гремучего газа. Красный и зеленый 
свет получают таким же способом с помощью 
солей лития и таллия. Последние ядовиты: 
их следует нагревать только под тягой. 

Вакуумные световые дуги являются, на¬ 
ряду с окрашенным пламенем, наиболее 
удобным источником линейчатого спектра. 

Среди них наибольшее значение имеет ртут¬ 
ная дуга в кварцевой горелке, потому что 
она представляет собой, даже для неопыт¬ 
ных работников, источник света почти на- 


1 2. рЬузікаІ. СЬет. 57, 641 (1907). 

*Весктапп, 2. рЬузікаІ. СЬет. 35, 340 
(1900). 

3 \Ѵ о о <1, НезеагсЬез іп РЬу&ікаІ Оріісз И, 
154 (1919). 



Рис. 583. Горелка с приспосо¬ 
блением для распыления соли 
в пламени. 



столько же удобный в употреблении, как и угольная дуга и лам¬ 
почка накаливания. Ее основные преимущества по сравнению со всеми 
другими источниками света, которые делают ее особо пригодной для ко¬ 
личественных фото-химических опытов, таковы: 1) возможность пользо¬ 
ваться ею беспрерывно в течение многих недель даже без особого при¬ 
смотра (ртутные электроды не изменяются); 2) большое постоянство во 
времени; 3) богатое содержание ультрафиолетовых лучей и 4) возмож¬ 
ность легко изолировать отдельные группы интенсивных линий при по¬ 
мощи простых светофильтров. Изготовляются раз¬ 
личные кварцевые горелки как для постоянного, 
так и для переменного токов. 1 Для лабораторных 
целей горелки монтируются на удобных штативах 
(рис. 584), которые позволяют им придавать верти¬ 
кальное и горизонтальное положение. Самая трубка 
горелки с одной стороны сделана плоской для того, 
чтобы излучение могло выходить также и в напра¬ 
влении длины трубки. Зажигание производится 
опрокидыванием трубки до тех пор, пока ртуть не 
набежит в оба сосуда с электродами, и обратным 
опрокидыванием, — при котором и образуется дуга. 
Нормальные кварцевые трубчатые горелки имеют 
со стороны катода (отрицательный полюс) некоторое 
сужение, в котором должен оставаться мениск 
ртути во время горения, что достигается при по¬ 
мощи охлаждающих крыльев. Безусловно необхо¬ 
димое правильное включение полюсов узнается по 
катодному пятну, колеблющемуся и интенсивно све¬ 
тящемуся в этом капилляре. Горелки должны го¬ 
реть с добавочным сопротивлением, которое сле¬ 
дует отрегулировать так, чтобы при зажигании ток 
не превышал 6 ампер. Напряжение на клем- 

@ мах непосредственно после зажигания должно 
достигать примерно 20—30 вольт, и светя¬ 
щаяся дуга должна заполнять всю трубку 
Рис. 584. Ртутно-кварцевЪя горелки (рис. 1, таблицы II). Напряжение 
горелка Гереуса. поднимается, при постепенном разогревании 

электродов, примерно до 70 вольт в горелках, 
рассчитанных на 110 вольт, и примерно до 150 вольт — в горелках на 220 
вольт; сила тока падает до 3—4 ампер. При этом дуга стягивается в узкую, 
интенсивно светящуюся нить (рис. 2, табл. III), которую можно наблю¬ 
дать через любое темноокрашенное стекло. Добавочное сопротивление 
должно быть в начале горения лампы постепенно отрегулировано так, 
чтобы при длительной работе оно гасило остаток напряжения. При акку¬ 
ратном обращении с ними, кварцевые горелки могут существовать много 
тысяч часов горения. Примерно после тысячи часов кварцевая трубка 
начинает несколько окрашиваться в темный цвет, вследствие чего выход 



1 [В СССР производство ртутно-кварцевых ламп налажено в Москве на Электро¬ 
ламповом заводе. Эти лампы питаются от переменного напряжения в 220 Ѵ^и зажи¬ 
гаются без опрокидывания]. Ред. 
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ультрафиолетовых лучей значительно понижается. Однако для види¬ 
мого спектра ими можно пользоваться и дальше. Производители регене¬ 
рируют потемневшие кварцевые трубки за особую плату. Подробности 
см. у Кюха и Речинского. 1 

Перед употреблением трубка горелки должна быть очищена неболь¬ 
шим количеством спирта, так как она преждевременно портится от при¬ 
сутствия частиц пыли. В случае, если лампа тухнет от толчка тока, 
зажигать ее снова следует только после полного охлаждения. Вслед¬ 
ствие сильного физиологического действия ультрафиолетовых лучей на 
глаза и кожу, лампа должна гореть или в футляре, или в вытяжном 
шкафу. Во всяком случае нельзя, даже при непродолжительных наблю¬ 
дениях, смотреть на горелку без предохранительного стекла, потому что 
уже через несколько секунд могут возникнуть болезненные воспаления 
глаз. 

Постоянство этой лампы во времени, — при условии постоянства на¬ 
пряжения на электродах, особенно если она питается собственной акку¬ 
муляторной батареей и сконструирована таким образом, что темпера¬ 
тура в окружающей ее среде остается постоянной, — достаточно хо¬ 
рошо. Можно считать, что здесь колебания интенсивности составляют 
приблизительно 10—20%. Спектр ртутных линий показан на рис. 3 
табл. И. Главнейшие группы линйй, легко изолируемые при помощи 
светофильтров, следующие: желтые — с длиной волны в 577—579 м/г, 
зеленые—в 546м/г, синие — в 434—436 м/г, фиолетовые — в 405—411 м/г 
и ультрафиолетовые—в 366 м/г, которые проходят также и через обык¬ 
новенное стекло. Область спектра с более короткими длинами волн, из 
которых особенно важны группы с длинами волн в 313, 303 и 254 м/г, 
пропускается без значительного ослабления только кварцем. «Увиоле¬ 
вые» лампы Шотта, из-за длины трубок из увиолевого стекла, не обладают 
достаточной для целей освещения оптических приборов светоотдачей. 2 

Специально для фотохимических целей фирмой «Гереус» изготовля¬ 
ются кварцевые лампы, которые характеризуются особенно хорошей 
отдачей световых лучей. Кроме того, непосредственно в лаборатории 
можно легко изготовить ртутные дуги наивыгоднейшей формы, охваты¬ 
вающей, наподобие рубашки, реакционный сосуд. 3 

Для того, чтобы прорывы (в особенности в видимой части спектра) 
заполнить интенсивными линиями, Г ереусом изготовляются кварцевые 
амальгамные лампы, в спектре которых наряду с линиями ртути 
содержатся еще линии цинка, кадмия, свинца и висмута. Особенно можно 
рекомендовать лампы с цинк-кадмиевой амальгамой. Однако линии 
амальгамы в этих лампах не обнаруживают такого постоянства, как ртут¬ 
ные линии. Эти лампы годятся для фотометрических и поляриметриче¬ 
ских измерений, а также для градуировки шкалы в спектроскопах. Их 
спектры показаны на рис. 3 табл. II. 

Важная резонансная линия ртути с длиной волны в 253,6 м/г излу¬ 
чается с большой интенсивностью только холодным ртутным паром. 


1 К й с й иКеізсйіпзкі, Ашг. Рйузік 20, 563 (1906). 

2 Указания относительно простых способов изготовления ртутных стеклян¬ 
ных ламп имеются у \Ѵ о о 4, Рйузісаі Оріісз, Ие\ѵ Уогк, 1919, 14. 

8 См. В е й г е р т , цит. выше; Соей пД и п §, Н4Ь. 4. ѵѵізз. и. ап§. Рйоіо§;г. 
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Трубку лампы поэтому нужно постоянно охлаждать продуванием воз¬ 
духа или охлаждением водою в кварцевом цилиндре, а дуга должна быть 
оттянута к передней стенке трубки лампы при помощи электромагнита, 1 

Изготовляемые в настоящее время главным образом для рекламных 
целей красные неоновые «светящиеся трубки», вследствие сложности 
спектра, для опытов с монохроматическим светом непригодны; новей¬ 
шие же трубки с парами Иа и Ссі очень пригодны для многих целей. 

Кадмиевую лампу, дающую практически чистый цвет в 
области красных лучей с длиной волны 643,8 м /л, в зеленой обла¬ 
сти — в 508,6 м /л, в синей — около 480 м /л, рекомендует Лоури. 2 

Железная дуга. Для спектрографических снимков весьма удобным 
источником света является вольтова дуга между электродами из обыкно¬ 
венного мягкого железа, толщиной от 5 до 7 мм. Эта дуга содержит много 
ультрафиолетовых линий, но горит очень непостоянно. Нормальная 
длина дуги достигает почти 6 мм, а сила тока — 5—6 ампер. Электроды 
должны регулироваться так, чтобы световая точка удерживалась в одном 
и том же месте, что легко проверить проектированием изображения дуги 
при помощи простой собирательной линзы на экран, при чем постоянно 
устанавливают его на неизменное положение. Простая регулируемая 
Ре-лампа описана у Андриха и Леблана. 8 

Высверлив углубление по оси положительного угля обыкновенной 
дуговой лампы и заполнив канал «фитилем», содержащим металличе¬ 
скую соль с характеристическими яркими линиями, можно получить 
в дуговом спектре очень интенсивные линии. Лоури 4 показал, что можно 
легко получить линию натрия, если в высверленный уголь поместить 
тонкую стеклянную нить. 

Искры. Электрические искры, применяющиеся в качестве источника 
ультрафиолетовых лучей, в большинстве случаев получаются от конден¬ 
саторов, имеющих форму лейденских банок, или от плоских конденса¬ 
торов. Для фотохимических целей применяются искры между цинко¬ 
выми, алюминиевыми и магниевыми электродами, потому что они дают 
несколько групп очень ярких линий, которые в спектре так далеко от¬ 
стоят друг от друга, что их легко можно изолировать при широко раскры¬ 
той щели монохроматора. Чтобы при помощи этих искр получить боль¬ 
шое, необходимое для фотохимических целей количество энергии, тре¬ 
буются очень сильные индукционные катушки или трансформированный 
переменный ток (Е. Варбург, 6 Андрих и Леблан и Андрих ®). Если пе¬ 
ред экспериментатором стоит задача исследовать самый спектр искры, 
то для получения спектров нельзя установить общих правил, так как 
спектр получается различный в зависимости от способа возбуждения. 7 

1 \Ѵ о о й, Кез. іп РЬуз. Орі., 1919, II, 119, цит. по КегзсЬЪаит, Еіес- 
-гісіап, Ьопйоп 72, 1074 (1914); Сагіо и Ргапск, 2. Ркузік 17, 205(1923); Маг- 
р Ь а 1 1 , 3. Ат. СЬет. Зое. 49, 2765 (1927); Ь е п а г й, НйЬ. й. Ехр.-РЬузік 
XXIII 2, 909 (1928). 

2 Ь о \ѵ г у, Тгапз. Рагайау Зое. 10, ч. I (1914). 

3 А п й г і с Ь и Ь е-В 1 а п с, 2. ѴѴізз. Р1ю*. 15, 185 (1913). 

4 Ь о ѵѵ г у , РМ1. Тгапз. 1913, (А) 212. 

3 Е. \Ѵ а г Ь и г §, Вег. Веіі. Акай. 1911, 747; 2. Еіесігосііет. 27, 138 (1921); 
ср. С о е Ь п - ] и п §, 1. с. 

* А п Й г і с Н и Ь е-В 1 а п с , 2. ѵѵізз. РІюіобгарНіе 15, 185 (1913); А п й г і с Н, 

Диссертация, 1915, 28. 

7 Ср. 3 о о з, Апге§ип§ йег Зрекігеп, НйЬ. й. Ехр. Рііуз. XXI, 1927. 
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Для исследования спектров поглощения в области коротких волн 
очень важно иметь возможно большее число линий, равномерно распре¬ 
деленных по всей ультрафиолетовой части спектра. Для этого, кроме 
железной дуги, годятся также и искры между железными электродами 
(рис. 4, табл. II). Вследствие большой чувствительности фотографических 
пластинок здесь можно обойтись рентгеновскими индукторами средней 
величины, которые лучше всего приводить в действие при помощи вра¬ 
щающегося ртутного прерывателя (предпочтительнее газовые прерыва¬ 
тели, наполненные светильным газом). Искры прерывателя должны га¬ 
ситься включенным параллельно прерывателю кон¬ 
денсатором, который в большинстве случаев соединяют с индук¬ 
тором. 

Непрерывный спектр в ультрафиолете. Большие преимущества пред¬ 
ставляет собой источник света с непрерывным фо¬ 
ном, для того, чтобы можно было исследовать очень тонкие линии и 
полосы поглощения. Такая установка описана Генри, 1 который полу¬ 
чал алюминиевую искру под водой, благодаря чему образовывался непре¬ 
рывный спектр, заходящий далеко в ультрафиолетовую часть. 2 Генри 
и Шен 3 рекомендуют искру А1—Си под водой. Герлах и Кох 4 распы¬ 
ляли высоким напряжением тонкую металлическую проволоку. Вин¬ 
тер 6 обратил внимание на то, что излучение ртутной лампы, если она 
горит при высокой температуре, дает наряду с линейчатым спектром и 
непрерывный спектр, распространяющийся на всю ультрафиолетовую 
область и очень удобный для спектрофотометрических съемок (рис. 5, 
табл. II). Этот метод наиболее удобен для получения непрерывного 
спектра, в котором более интенсивны? линии не очень мешают. Весь не¬ 
прерывный спектр нернстовской и азотонаполненной лампы имеет зна¬ 
чение в ультрафиолетовой области только примерно до 300 м р. 

Практически совершенно бесструктурный спектр между 330 и 195 ж/л 
можно получить при нагрузке сильным током в 0,5 ампера наполненной 
водородом разрядной трубки. Непрерывное ультрафиолетовое излуче¬ 
ние большой интенсивности выпускается наружу через припаянное 
к трубке кварцевое или шпатовое окно. * 

Следующая таблица дает перечень источников монохроматического 
света, применяющихся при оптических измерениях, а также данные отно¬ 
сительно легко выделяемых областей спектра. 


‘ Непгі, РЬузік. 2. 14, 516 (1913); РЬузщие Каб. (6) 3,182 (1922); Ёіибез 
<1е Рііоіосііітіе, Рагі$, 1919, стр. 9. 

2 Подробное описание у Н о ѵѵ е, РЬуз. Кеѵ., (2) 8, 680 (1916); 8 с 1і т і б, Апп. 
РЬуз. (4) 63, 272 (1920); 8 і п § е 1 е п, 3- Ат. сііет. Зое. 49, 2510 (1927); Вигеаи оі 
біапсіагсіз, Зсіепі. Рар., №. 440; Ь е п а г б, НбЪ. б. ЕхрегітепІаІ.-РЬузік XXIII, 
стр. 67 (1928); Сое 1і п-3 и п §, НбЬ. сі. \ѵізз. и. ап§. РкоШ^г. III, 10 (1929). Распре¬ 
деление энергии: \Ѵупекеп, Апп. РЬузік 86, 1074 (1928). 

8 Непгі и 3 с Ь б п, 2. РЬузік 49, 774 (1928). 

4 О е г 1 а'с 1і и К о с Ь, Вег. ОеШсй. сйеш. Оез. 55, 696 (1922). 

8 \Ѵ і п і е г, 2. \ѵІ55. РЬо*. 22, 34 (1922). 

8 Точное описание у О е 1і г к е и Іаи, Апп. Рііуз. 76, 675 (1925); Н о р- 
I і е 1 б и Ьеіізоп, РЬузіс. Реѵ. 25, 716 (1925); ТеидеуиОегке, 3- Ат. сЬет. 
Зое. 48, 1838 (1926); Ва1езиТау1ог,3. Ат. сЬет. Зое. 49, 2440 (1927); В е г § 
и 8 і е і п е г, 2. РЬузік 45, 337 (1927); 2. ЕІекігосЬетіе 34, 657 (1928); С о е Ь п- 
3 и п §, НбЪ. б. ѵѵізз. и. ап§. РЬоіоег. ІИ, 11 (1929). 
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Цвет 

X (мр.) 

Металл 

Источник света 

Красный 

670,8 

и 

Пламя, уголь с „фитилем" 


643,8 

Сд 

Кадмиевая дуга; кадмиевая амальгам¬ 
ная лампа 


634,4 

2п 

Цинк-амальгамная лампа 

Желтый 

589,3 

N3 

Пламя, уголь с „фитилем", разрядная 
трубка 


577/79 

Н§ 

Ртутная дуга 

Зеленый 

546,1 

Не 

Ртутная дуга 


535 

Т1 

Пламя, уголь с „фитилем" 


508 

са 

Кадмиевая дуга; кадмиевая амальгам¬ 
ная лампа 

Светлосиний 

480,0,467,8 
481,1,472,21 
468,0 / 

Ссі 

2п 

| Амальгамная лампа с цинком и кадмием 

Темносиний, 

434—436 

не 

| Ртутная лампа 

Фиолетовый 

405—411 

Не 

Ультрафиолет. 

365—366 

не 



313 

303 

н е 

не 

> Ртутно-кварцевая лампа 


280, 285,292 

ме 1 

Искра М& 


253,6 

не 

Ртутно-кварцевая лампа 


241, 2501 
256, 2611 
203, 206 

2п 1 

Искра 2п 


209, 210 > 
214 ) 

2п 1 

Искра 2п 


Светофильтры являются неизбежными при большинстве оптических 
методов. Во многих случаях они представляют очень удобное, дешевое, 
часто даже единственно годное вспомогательное средство для спектраль¬ 
ной фильтрации сложного света, получаемого от источника излучения. 
Они по возможности не должны нарушать оптического хода лучей в уста¬ 
новке и не должны вызывать нежелательного действия линз. Лучше всего 
фильтры помещать поблизости от зрачков, потому что в таком случае 
их изображения в плоскости поля зрения не получается, а мелкие де¬ 
фекты их при этом не вредят. Положение зрачков определяется сказан¬ 
ным на стр. 680. Нужно различать фильтры жидкие и сухие. Первые 
очень легко варьировать и приспособлять к разным специальным целям; 
но они часто неудобны в употреблении вследствие ломкости кювет. 
Переносные оптические приборы должны быть снабжены сухими филь¬ 
трами. 


1 Ср. Е. ^ѴагЬиг^, Вег. Вегі. АкасІ. 1918, 308. 
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Сосуды для фильтров. В качестве сосудов для жидких фильтров 
в продаже имеются лейбольдовские сосуды. Они склеиваются эмалыо 
при нагревании и годны почти для всех жидкостей. В зависимости от 
назначения, применяют либо сосуды с хорошо отшлифованными с обеих 
сторон пластинками зеркального стекла, либо довольствуются сосудами 
из оконного стекла, которое дешевле. «Плоскопараллельности» в стро¬ 
гом смысле слова, какая, например, необходима при интерференционных 
опытах, здесь не требуется. Это не очень вредит при применении таких 
сосудов для фильтров, если они помещены на правильное место по ходу 
лучей. Однако, при измерениях абсорбции (поглощения) пользоваться 


ими нужно с осторожностью и предварительно их надо тщательно выме¬ 


рить. Сосудики эти очень чувствительны ко всякого рода 
толчкам, даже легким (легко опрокидываются), и потому 
следует приклеивать их (особенно сосуды с узким осно¬ 
ванием) сургучом к стеклянной пластин¬ 
ке несколько ббльших размеров, на ко¬ 
торой они могут стоять устойчиво, или 
изготовлять для них маленькие под¬ 
ставки из жести или картона. Чистить 
их бихроматом можно только очень бы- > 
стро, потому что последний при более дли¬ 




тельном воздействии разрушает склей- Рис. 585. Рис. 586. 


ку. кроме ТОГО, ОНИ не стойки по ОТНО- Самодельные кюветки. 


шению к окисляющим газам, таким, на¬ 
пример, как хлор или бром, и долго их не выдерживают. «Кислотоупорные» 
сосуды свободны от этого недостатка. Необходимые растворы, особенно кон¬ 
центрированные растворы неорганических солей, следует после употребле¬ 
ния немедленно выливать из лейбольдовских кювет, потому что они, вы¬ 
кристаллизовываясь, могут легко разрушить швы. Остатки красителей, 
которые часто прочно удерживаются в швах, иногда легче бывает удалить 
спиртом, чем водой. Когда кюветы остаются без употребления, сохранять 


их надо насухо вытертыми и тщательно вычищенными, или еще лучше — 
под водой. 


Малые сосудики для фильтров и абсорбционные кюветки можно изго¬ 
товить своими силами. 1 Для этой цели сгибают стеклянную палочку и 
придают ей желательную форму, затем приклеивают ее на пластинку, 
которая служит в качестве подставки (плоский подносик) и сначала шли¬ 
фуют одну сторону наждаком на чугунной плитке. Когда удалось добиться 
плоской поверхности шлифа, стеклянную палочку отделяют, приклеивают 
шлифованной стороной к подставке и отшлифовывают с другой стороны 
таким же образом. Затем готовую раму вкладывают между двумя пло¬ 


скими стеклянными пластинками, лучше всего из тонкого зеркального 


стекла, все вместе захватывают пружинящим зажимом и осторожно на¬ 
гревают до температуры плавления сургуча. Затем вдоль швов снаружи 
проводят тонким куском белого сургуча, при чем плавящийся лак сей¬ 
час же капиллярно втягивается в швы, не проникая в избытке во внутрь; 


1 О резке, шлифовке, сверлении стекла и т. п. см. ѵ. А п § е г е г, «ТесЬпізсІіе 
Кипзідгіпе», 8атт1. Ѵіе\ѵе§, №. 71 (1924) (есть русск. перевод А н г е р е р, Ла¬ 
бораторная техника, М. 1933); см. также НбЬ. б. Ехрептепіаірііузік, 1, стр. 360 
и сл. 
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после того как все швы заполнены нацело сургучом, прибор охлаждают 
(рис. 585). Такой сосуд наполняется при помощи тонкой пипетки; им 
можно пользоваться без особых предосторожностей, потому что жидкость 
не может вытечь из узкого отверстия. Быстрее, однако не совсем чисто, 
можно изготовить большие по размерам абсорбционные сосуды, если 
взять вместо отшлифованного стеклянного кольца отдельные стеклянные 
полоски (рис. 586). Подробности о склеивании см. стр. 137, ч. I. При 
пользовании органическими жидкостями сосуды надо склеивать рыбьим 
клеем (синдетиконом) или замазкой из окиси цинка и жидкого стекла. 
Желобок по краю заливают еще пицеином, чтобы достигнуть полной не¬ 
проницаемости. 

Для получения очень тонких слоев жидкости известной толщины — 
зажимают или склеивают подходящим клеем две стеклянные или кварце¬ 
вые пластинки с прокладкой в виде слюды или тонкого колечка из пла¬ 
тиновой проволоки (Седерберг). 1 Фирма Цейсс (Иена) изготовляет та¬ 
кого рода кюветки 2 с прецизионными кольцами толщиной до несколь¬ 
ких (х. Они соответствуют кварцевым камерам для кардиоид-конден- 
<х>ра, применяемого в ультрамикроскопии. Кюветки, рассчитан¬ 
ные на повышенные давления, описаны Е. Варбургом. 3 Для применения 
жидкостей или газов, которые химически действуют на обыкновенные 
склейки, нужно употреблять сосуды, склеенные особыми веществами. 
В сосудах для хлора годен хлорированный нафталин «Перна», а также 
•смесь из одной части белого воска и одной части канифоли. Крепкие ще¬ 
лочи действуют на все склеивающие вещества. 

Широкие трубки (в несколько сантиметров толщиной) с приплавлен- 
ными отшлифованными замыкающими пластинами для применения в ка¬ 
честве сосудов для фильтров и для других целей изготовляются за грани¬ 
цей фирмами 8сНоіі & С° (Иена) и Ні1§ег (Лондон). В лаборатории 
спаивание трубок с плоскими пластинами удается производить только 
из кварцевого стекла, расплавляя их с края паяльной лампой на грему¬ 
чем газе. Трубка может при этом состоять из более дешевого мутного 
кварцевого (сплавленного) стекла. Пластины из горного хрусталя ло¬ 
паются при плавлении. И без склеивания, наконец, можно также приго¬ 
товлять сосуды для фильтров, — к ним однако нельзя предъявлять 
никаких особых оптических требований, — из плоских колб или стеклян¬ 
ных сосудов; их приходится подвешивать в сосуд с водой (несколько боль¬ 
ших размеров) ограниченный пластинками для того, чтобы уменьшить 
ошибки от оптически несовершенных поверхностей колб. 

Для устранения нежелательных влияний тепловых лучей от источника 
•света нередко приходится помещать по ходу лучей толстые водяные 
слои. Лучше всего заказать жестяные ящики с трубками для тока воды, 
которые закрываются толстыми пластинами из зеркального стекла. Очень 
толстые слои воды можно получить в сосудах для аквариумов, если при¬ 
клеить к обеим противолежащим стенкам снаружи на местах, через 


1 ЗосІегЬеге, Апп. й. РЬузік 41, 387 (1913); \Ѵ а Ы, 2. рйуз. СЬеш. 84, 10 
(1913); Непгі, РЬузіяие Кай. 3, 183 (1922). 

* Ср. Ьеуи ѴоІЪегі, Вег. Бізсіі. сііеш. Оез. 54, 2129 (1926); Рг о ш к е г г 
и М е п з с к і к, 2. ркузікаі. Ск. (В), 3, 7 (1929). 

* Е. \У а г Ъ и г §, Вег. Вегі. Акай. 1912, 219; 1914. 877; ср. В е й г е рт, Оптиче¬ 
ские методы химии, 1. с. 
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которые проникают лучи, стеклянные кружки наподобие того, как это 
указано на рис. 586. Таким образом получаются две кюветы, толщиною 
примерно в 5 мм, которые длительно должны оставаться наполненными 
водой. Сток воды осуществляется при помощи сифона с постоянным уров¬ 
нем (ср. гл. V). Существуют также сосуды для фильтров из фарфора 
с резиновым уплотнением для замыкающих пластин. 

Абсорбционные сосуды и сосуды для фильтров с привинчивающимися 
замыкающими пластинами, а также сосуды, в которых можно по желанию 
менять толщину слоев, изготовляет большинство оптических фирм (пре¬ 
цизионные кюветы). Устанавливать различную толщину кювет можно 
также при помощи трубки Бэли, 1 часто употребляющейся при спектро¬ 
графических измерениях (рис. 587); она состоит из двух вдвигаемых 
друг в друга стеклянных трубок, соединяемых (7)) при помощи каучука 
так, чтобы жидкость не могла просачиваться. К этим трубкам приклеи¬ 
ваются кварцевые пластины, в зависимости от природы растворителя,— 
или белым сургучом (для воды) 
или синдетиконом (для органических 
растворителей). Толщина слоя отсчи¬ 
тывается по делениям, нанесенным 
на широкой трубке, линейно или в 
логарифмическом масштабе. 

Для применения в качестве преци¬ 
зионных кювет простые трубки 
Бэли (на резине) непригодны. Для 
этой цели фирмы Цейсс (Иена) и Фюсс 
(Берлин-Штеглиц) изготовляют, по 
предложению Шейбе, наборы стеклян¬ 
ных колец с различной, последова¬ 
тельно (логарифмически) уменьшающейся толщиной; последние покры¬ 
вают пришлифованными кварцевыми пластинками. 

Красители, применяемые как светофильтры, должны быть по возмож¬ 
ности стойкими по отношению к свету, потому что фильтры часто при¬ 
ходится помещать в непосредственной близости от источника света. 
Необходимую концентрацию окрашенного раствора для желаемого 
действия можно установить эмпирически или по Гюблю 2 на основании 
спектра поглощения (Бапйоіі-Вбгпзіеіп, 1924, стр. 902). Обзор спектров 
поглощения некоторых красителей, применяемых в качестве фильтров, 
дает Вуд. 3 

Из сухих фильтров только цветные стеклянные пластины являются 
практически совершенно стойкими по отношению к свету. Очень вы¬ 
годно иметь в своем распоряжении по возможности большую коллек¬ 
цию обычных цветных стекол. Оптические окрашенные стекла с строго 
определенными абсорбционными данными можно получить у Шотта 
и К° (Иена), — правда, только в необработанных кусках. Каталог цвет¬ 
ных стекол этой фирмы включает в виде таблиц и диаграмм подробные 


1 ВаІуиОезсй, X сНегп. 8ос. Ьопйоп 85, 1039 (1904). 

* Н й Ь 1, Біе р 1 юІ 05 гарНі 5 сЬе ЬісЫШіег, Наііе, 1910; НЙЬ. (1. ѵѵізз. и ап^.РІю- 
*оег. VIII, стр. 77 и след.; В е й г е р т, Оптические методы химии. 

* \Ѵ 6 о <1, Рйузісаі Оріісз, стр. 16; изложено также у В е й г е р т а, I. с. 
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данные об их поглощении; по этим данным не трудно рассчитать не¬ 
обходимую толщину стекол. 

Если применяется комбинация нескольких стекол в качестве свето¬ 
фильтров, то их надо поместить все в кюветку с водой или, еще лучше, 
с ксилолом для того, чтобы избежать потери на отражение на поверх¬ 
ностях стекла. 

При опытах в области невидимых лучей большое значение приобретает 
также фильтрующее действие «бесцветного стекла». Обыкновенное окон¬ 
ное, зеркальное и посудное стекло пропускает, без ослабления, группу 
линий ртутной дуги около 366 м//. Дальше, по направлению к коротко¬ 
волновому ультрафиолету, абсорбция быстро усиливается. Большое коли¬ 
чество сортов стекла прозрачно в тонких слоях и для последней группы 
лучей — около 260 м ц. 1 Для еще более коротких волн, до 220 жц при¬ 
менимы лишь кварцевые стекла, горный хрусталь и плавиковый шпат. 

Длинные ультрафиолетовые лучи поглощаются бесцветным и слабо- 
окрашенным в желтый цвет тяжелым флинтгласом и стеклами 00 1—5 
Шотта и богатыми свинцом защитными стеклами от рентгеновых лучей 
в толстом слое. 

В инфракрасной части спектра почти все сорта стекла обладают боль¬ 
шой поглотительной способностью. 2 

Обливая бесцветные хорошо очищенные стеклянные пластины окра¬ 
шенной желатиной, можно приготовить себе «сухие фильтры», свойства 
которых можно безгранично варьировать. (Указания имеются у Гюбля, 

1. с., где приведены также данные относительно систематического уста¬ 
новления густоты окраски). Проще всего можно изготовить желатин¬ 
ные фильтры, погружая в водный раствор красителя отфиксированные 
фотографические сухие пластинки или негодные негативы, освобожденные 
от серебра при помощи фотографического ослабителя (ослабитель Фар¬ 
мера, перманганат). Однако заранее трудно предсказать действие того 
или иного красителя. Прозрачные желатиновые пластинки очень пригодны 
для изготовления черных и окрашенных рисунков для проекции. Чер¬ 
ная чертежная тушь лучше удерживается на совершенно чистой стеклян¬ 
ной поверхности. Тонкие желатиновые пленки приготовляют, наливая 
6%-ный раствор краски в желатине на нивеллированные, хорошо очи¬ 
щенные пластины, предварительно залитые 4%-ным коллодиумом. Дав 
желатинному слою высохнуть, пластинки заливают вторым слоем кол¬ 
лодия с целью получения гладких пленок. После того как пластинки 
совершенно высохли, их отделяют от пластины, делая острым ножом 
надрезы по краям стекла. 

Желатиновые фильтры разнообразных цветов изготовляют фабрика 
«ІЛІа» в Аугсбурге, «Компания Кодак» в Лондоне («ХѴгаііеп-ЬідМ:- 
РіКегз»), а также экспериментальный завод в Москве. 

В общем эти фильтры не особенно стойки по отношению к свету. 

1 «Оѵіоібіав» фирма 8 с Ь о і 4 & С°. Два сорта синих увиолевых стекол, а 

также ряд других заграничных стекол изготовляются в Институте стекла 
в Москве. Литерат.: 3 а е с к е 1, Ѵегіі. Оізсіі. Рбпі^епдезеіізсіі. 18, 93 (1927); 

2. іесіт. Ркуз. 7 , 301 (1926); НсІЪ. <1. РЬузік, Всі. XIX, 432; 8 а 1 ш о п у, СЬ. 2і%. 
52 , 269 (1928); \У і п * Ь е г, 2. ѵѵізз. РНо4., 25 , 230 (1928); Кйііепаиег, 
ЗргесЬзааІ 61 (1928); Розе, ЗргесЬзааІ 62 , 333, 352, 375 (1929). 

2 См. О г е і з с Ь. 2. РЬузік 42 , 426, 428 (1927); 1 а е с к е 1, НйЪ. й. РЬуз. 
XIX, 430. 
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Относительно фильтров для опытов по поляризации см. у Лан- 
дольта, 1 Винтера, 2 Гроссмана и Врешнера; 3 о фильтрах для выделения 
отдельных ртутных линий см. у Винтера, 4 * Вуда, 6 Андриха и Леблана, 
1. с., и Ольденберга. 6 

Быстро можно приготовить светофильтры из сухих коллоидных пла¬ 
стинок, облитых концентрированным спиртовым раствором красителя; 
однако они еще менее стойки по отношению к свету, чем желатиновые 
фильтры. Раствор оставляют (в зависимости от желаемой интенсивности 
окраски) большее или меньшее время на пластинке, затем сливается. 

Для многих фотометрических целей жела¬ 
тельно иметь в своем распоряжении фильтры Во с 

с постепенно изменяющейся в одном направле- і 

нии густотой окраски, так называемые клинья 
Гольдберга. Они изготовляются следующим обра¬ 
зом: на нагретую пластинку зеркального стекла А 
накладывают несколько меньшую полосу из зер¬ 
кального стекла Г>, которую требуется покрыть 
«клином» таким образом, что один конец ее, при 
помощи прокладываемого между пластинами ку¬ 
сочка стекла Е, помещают приблизительно на 1 мм 
выше стеклянной подставки (рис. 588, по Гольд¬ 
бергу). Таким путем образуется клинообразное 
пространство, в которое теплый, налитый с краю 
раствор желатины, постепенно капиллярно наса¬ 
сывается. После затвердевания можно легко р ис . 588. Форма для изго- 
отделить стеклянную полосу вместе с приста- товления клиньев Гольд- 
вшим к ней клином от основной пластины, если берга. 

последнюю предварительно облить раствором 

альбумина. Более подробные указания относительно изготовления ней¬ 
трально-серых клиньев см. у Гольдберга. 7 

Фильтры для ультрафиолетовых лучей. Стекло, окрашенное в чер¬ 
ный цвет окисью никкеля, пропускает длинноволновые ультрафиолетовые 
лучи, не загрязненные видимыми, но смешанные с небольшим коли¬ 
чеством темнокрасных, которое можно отфильтровать раствором серно¬ 
кислой меди. Это простейший фильтр для выделения из излучения 
ртутной лампы практически монохроматического света с длиною волны 
около 366 мр.. 

Фильтры для красных лучей и такие фильтры, которые являются 
прозрачными только для инфракрасных лучей, можно легко изготовлять 
различными способами, потому что почти все красители имеют полосы 
поглощения, круто спадающие к красной части спектра. Темными ко- 

1 Ь а п <1 о И, Эаз оріізсйе ОгеЬигщзѵеггпбйеп, Вгаип8с1і\ѵеі§, 387 (1898). 

2 \У і п ІЬ е г, 2. рЬуз. СН. 41, 169 (1920). 

2 Ого8зтапп и \Ѵ г е з с 1і п е г, Оіе апотаіе Коіаііопзсіізрегзіоп, Зіиіі- 
ёагі (1921). 

4 \Ѵ і п і 1і е г, 2. Еіекігосііет. 19, 394 (1913). Там же указание на старую ли¬ 

тературу. 

6 Ѵі/ о о <1, РЬузісаІ Оріісз, стр. 15. 

6 ОЫепЬегц, 2. РЬузік 29, 328 (1924). 

7 О о 1 сі Ъ е г ё, 2. ѵѵізз. РІЮІ. 10 , 241 (1911): Бег АиІЬаи <1. ргоіосгаріі. Віісіез, 
стр. 80, НаІІе (1923). 
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бальтовыми стеклами также можно пользоваться в этом случае, если 
устранить последние остатки синего света при помощи желтого фильтра. 
В качестве собственно инфракрасных фильтров, которые не пропускают 
видимого света, пригодны тонкие эбонитовые пластинки, темные растворы 
иода в сероуглероде и тонкие слои молибденового блеска и биотитовых 
стекол. 1 

Однако, для фильтрования красного цвета со стороны лучей большей 
длины волны пригодно лишь небольшое число веществ. Наиболее под¬ 
ходящими являются: сульфат меди, сине-зеленые стекла Шотта, а из 
органических красителей — пожалуй только нафтоловая зеленая и сине- 
зеленые краски для фильтров Гехста, а также желатиновые смеси, окра¬ 
шенные берлинской лазурью. 2 Инфракрасные, собственно, тепловые 
лучи можно отделять при помощи достаточно толстых водяных кювет 
и концентрированных растворов сульфата железа. 

Фильтры для узких участков спектра можно легко выбрать на осно* 
вании данных о спектрах поглощения различных красителей и свето¬ 
фильтров. 3 Особенно важны комбинации, прозрачные для отдель¬ 
ных групп линий ртутной дуги. 4 * 

В качестве универсальных фильтров, которые можно устанавливать 
на любую длину волны, можно пользоваться монохроматорами, описан¬ 
ными ниже на стр. 708. * 

Подлежащий изоляции участок спектра вырезают из образованного 
линзами и призмой объективного спектра щелевой диафрагмой. Фокаль¬ 
ные монохроматоры 6 и установки, работающие по принципу монохро¬ 
матора Кристиансена, 6 * 8 также работают с помощью линз и диафрагм. Во 
всех этих случаях освещаемое монохроматическим светом поле имеет 
небольшие размеры; увеличения последнего можно достигнуть лишь при¬ 
менением громоздких оптических приспособлений (большие призмы 
и длиннофокусные линзы), в ущерб яркости или чистоте света. Поэтому, 
в зависимости от специальной цели, для которой требуется монохрома¬ 
тический свет, приходится итти на компромиссы, дающие возможность 
получить любую окраску поля. 

Фотографирование. Оптические измерения в ультрафиолетовой части 
спектра особенно легко производить, пользуясь фотографическими ме¬ 
тодами. Подробности относительно выполнения общих фотографических 
операций можно найти в многочисленных руководствах по фотографии. 


1 Частное сообщ. >Ѵ О е г 1 а с й; ср. также Ну Де, СаДу, Рогзуій,. 
Азігорйуз. ^ 42, 294 (1915). 

* Н О Ь 1 , НДЪ. Д. ѵѵізз. и. ап&. Рйо1о§г. ВД. VIII, 85. 

* См. список 43 комбинаций у С о е 1г п^ и п §, НДЬ. Д. ѵѵізз. и. ап§еѵѵ. Рйоі. 
III, 23—28. 

4 Комбинации Цейсса из Шоттовских стекол; Вейгерт, Оптич. методы химии, 
1. с.; Соей и п 8, 1. с. 

* См. также дополнения на стр. 764. 

6 КиЬеп8и\ѴооД, Ѵегй. ЁИзсй. рйузікаі. Оез. 13, 88 (1911); А п Д г е ѵѵ 8, 
Сеп. Еіесіг. Кеѵ. 1917, 817; Теренин, 2. Рйузік 31, 35 (1925); Соей ипд, 
НДЬ. Д. ѵѵізз. и. ап^еѵѵ. Рйоі. В. III, 21. 

* Сйгізііапзеп, \ѴіеД. Апп. 23, 298 (1884); 24, 439 (1885); \Ѵ е 1 8 е г 1, 

8 1 а и Д е и Е 1 ѵ е §; к г Д, 2. Рйузкаі. Сй., (В) 2, 149 (1929 ; Е 1 ѵ е § к г Д, Оізз. 
Ьеіргіб, 1929; 2. рйузікаі. Сй. (В) 3, 377 (1929). Материалы для монохроматических 
универсальных фильтров по Кристиансен у-В е й г е р т у изготовляются 
фирмами Шотт и К°, Иена и К. Лейсс, Берлин-Штеглиц. 
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Фотографические снимки, которые затем подлежат измерению, нужна 
производить по возможности только на стеклянных пластинках, и изме¬ 
рения нужно делать только на тех оригинальных негативах, которые 
не подверглись ретушированию, а для фотометрических измерений — 
также и какой бы то ни было последующей обработке усилителями или 
ослабителями. Можно пользоваться различными пластинками хорошего 
качества, однако для снимков в области видимого спектра следует пред¬ 
почесть чувствительные к данной области спектра противоореольные 
пластинки. Относительно сенсибилизации пластинок в лаборатории см. 
указания у Мите, 1 В. Кенига, 2 Лемана 3 (для инфракрасного), Гер¬ 
мана, 4 Ритца, 6 Шайбе, 6 Уолла 7 , Дэндона, 8 Шэна 9 (для инфракрас¬ 
ных лучей), а также указания, прилагаемые фабриками к изготовляемым 
ими сенсибилизаторам. В самой крайней области ультрафиолетового 
спектра применяют изготовленные собственными силами, бедные желати¬ 
ной «Шумановские пластинки» (Леманн, Валента); 10 однако они очень 
мало чувствительны. Такие же хорошие результаты можно получить 
с обычными пластинками, которые перед фотографированием покрывают 
каким-либо флуоресцирующим маслом (белый вазелин, трансформатор¬ 
ное или вазелиновое масло и пр.); это масло после нанесения на пластинку 
почти начисто стирают куском ваты, так что остается лишь очень слабый 
блеск; в случае надобности масло перед проявлением удаляют ацетоном 
или гексаном. 11 

Пластинки можно проявлять любым проявителем; светочувствитель¬ 
ные пластинки — или в полной темноте по времени, или с десенсибилиза¬ 
тором. 12 Для этой цели пластинку погружают в темноте перед проявле¬ 
нием на 2 минуты в раствор пинакриптол-зеленой (Гехст) в концентрации 
1 : 10 000 и затем кладут ее в проявитель, предварительно сполоснув 
в воде. При этом она делается практически нечувствительной даже 
к яркому желто-красному свету, и можно хорошо следить за проя¬ 
влением. 

Для фотографии в естественных цветах (при микроскопических сним¬ 
ках, при изучении поляризационных явлений и т. п.) применяют исклю¬ 
чительно специальные «растровые» пластинки (Люмьер-Автохром, Агфа), 


'МіеіЬе, 2. ап§е\ѵ. СЬ. 1900, 1199. 

2 К 6 п 1 2 \Ѵ., Баз АгЬеііеп тіі іагЬепетрііпйІісЬеп Ріаііеп, ВегПп (1909). 

* ЬеЬтапл, Апп. РЬуз. 5, 633 (1901). 

4 Неггшапп, там же 16, 684 (1905). 

4 К і * 2 , С. г. 142, 167 (1906). 

* 8 с Ь е і Ь е, Вег. ОІзсЬ. сЬет. Сез. 57, 1330 (1924). 

7 \Ѵ а 1 1, Н<1Ь. а. \ѴІ88. и. ап§. РЬоіо§г., VIII, 150; ср. также хороший обзор 
различных сенсибилизаторов у О а і ш е г, НйЬ. (1. \ѵізз. и. ап§е\ѵ. РЬоіо§г., ВЙ. 
III, 214. 

8 Б и п Й о п , Койак-бсіепі. РиЫ. 10, 237 (1926). 

* 8 с Ь о е п, 2. ѵѵізз. РЬоі. 24, '318 (1927). 

10 Можно получить от НіІ^ег’а в Лондоне; ср. 8сЬитапп, Апп. РЬузік 5, 
349 (1901); Н о р і і е 1 й, РЬузіс. Кеѵ. 20, 573 (1922) (Шумановские пленки); ѵ. 
А п в е г е г, НйЬ. й. ЕхрегітепіаІрЬузік I, 434. 

11 Н е п г і, ,|. РЬузЦие Кай. (6) 3,184 (1922); Оисіеаих еі Н а и і е і , Кеѵ. 
й’Орі. Ніёог. е{ іпзігит. 2, 384 (1923); 8 с Ь е і Ь е, 1. с. 

12 Ь й р р о-С г а т е г, Оаз ЕпіѵѵіскеШ Ьеі Не Пет ЫсЬі; РЬоі. Іпй. 1922,774; Атег. 
РЬоі., 16, 756 (1922); Оаз Аіеііег й. РЬоіоцг. 32, 106, (1925); ЛѴа 11, НйЬ. й. ѵію и. 
ап§. РЬоі. VIII, 153. 
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которые требуют при съемке включения особого желтого фильтра — в за¬ 
висимости от характера освещения. 1 

Для фотографической регистрации употребляют в качестве чувстви¬ 
тельного слоя большей частью катушечную пленку или бромо-серебря¬ 
ную бумагу, которая при помощи часового механизма движется мимо 
светового сигнала, движения которого должны быть зарегистрированы. 
Относительно фотографического наблюдения за взрывными волнами см. 
у Диксона и Брэдшау. 2 

Целью кинематографических съемок также является фотографическая 
регистрация явлений. Производятся они современными съемочными 
аппаратами любительского типа с нормальной или узкой пленкой. 3 Для 
очень быстро протекающих процессов применяется способ «лупы времени» 
или способы, разработанные специально для баллистических целей. 4 

Фотографическая фотометрия. Особенно важным является при¬ 
менение фотографических методов дла фотометрических целей. Здесь 
интенсивности света сравниваются не непосредственно, но косвенным 
путем по почернению фотографического слоя. Для критической оценки 
этих непрямых фотографических методов требуется знание зависимости 
почернения фотографического слоя от интенсивности действующего 
света; зависимость эта получает свое выражение в «кривой почерне¬ 
ния» или в «характеристической кривой». 

Очень полезно научиться ориентироваться в свойствах материалов, 
употребляющихся для фотометрических целей, на собственных опытах. 
Простые методы, относящиеся сюда (скрещенные клинья) см. у Гольд¬ 
берга, Лютера, Вейгерта 6 (денсограф, деталиметр), Гольдберга; 5 под¬ 
робный разбор сенситометрических методов см. особенно у Эдера, 6 
Шепперда и Миса, 7 а также и Гольдберга (1. с.). 

Кривая почернения имеет в общих чертах вид, изображенный на 
рис. 589. 8 На абсциссе нанесены логарифмы количеств действующего 


1 Подробное описание: Н й Ь 1, ТЬеогіе и. Ргахі8 бег РагЬепрЬоіо^г. т. Аиіо- 
сЬготрІаЙеп; \Ѵ а 11, НбЬ. б. ѵѵізз. и. ап§. РЬоІ. VIII, 188; Кіпесоіог —способ фирмы 
Еазітап-Кобак Со. 

2 О і х о п, Ріііі. Тгапв. 200, 315 (1902); ВгабзЬаѵѵ, 2. рЬузікаІ. СЬ. 61, 
376 (1908). Подробные данные, касающиеся различных методов регистрирования, 
см. у Ті§ег8*есН, НбЬ. б. рЬузіоІ. МеіЬобік, 1908—И иуОіііІегв АЬ- 
бегЬаІбепз НбЬ. б. Ьіо1о&. АгЬеіізтеіЬобеп, АЫ1&. V., Теіі I, Ней 1; В е й- 
г е р т, Оптические методы химии. Применение старых моделей «панорамных» ка¬ 
мер (Кобак) см: ^ орГ 8ос. Ат. 16, Н. 1 (1928). 

3 Более подробные указания см. в статьях Р. КбЬІег, Н е 88, 8 I г а и Ь 
и Каиішапп в НбЬ. б. Ьіоіод. АгЬеіізтеіЬобеп Абдергальдена. 

4 С г а п 2 , Ваііізіік, III (1927); Сгапг и 8 с Ь а г б і п, 2. РЬузік 56, 

147 (1929). 

6 ѴегЬ. ОізсЬ. рЬузікаІ. Оез. 1910, 506; 2. ѵѵізз. РЬоі. 9, 323 (1911); «Денсограф»: 
2. Нергоб.-ТесЬпік 1910, 4, изготовляется фирмами 2еі88-Ікоп, Огезбеп и 8сЬтібі 
и НаепзсЬ Вегііп, в СССР—мастерскими Московского Геодезического Института. 
См. далее: О о 16 Ьег§, АиІЬаи без рЬоіо^гарЬ. Віібез, Наііе (1923); №іигѵѵ. 10, 866 
(1922;); 2егз-Ікоп А.-О,, Оічзбе ; В е й г е р т, 1. с.; НбЬ. б. ѵѵізз. и ап^еѵѵ. РЬоі. 
IV, V. Об измерениях с регистрирующим фотометром см. стр. 721 и сл. 

6 Е б е г, НапбЬисЬ б. РЬоіо^гарЬіе, Наііе (1903). 

7 8Ьеррагб и Меез, Іпѵезіі^аііопз ог іЬе іЬеогу о! ІЬе рЬоіо^гарЬіс рго- 
сезз, Ьопбоп, 1907; см. также новую фотографическую литературу. 

8 О возможных ошибках при измерении фотографического почернения (эффект 
Калье) см. С а 1 1 і е г, 2. ѵѵізз. РЬоі. 7, 257 (1909); РЬоі. I. 1913, 242. 
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света (1о§ і), а на ординате—соответствующие им плотности негатива 5.* 
Из хода кривой, имеющей форму буквы 8, вытекает, что почернение насту¬ 
пает только при определенной минимальной интенсивности света, так 
называемом «пороге почернения, и что только в ограничен¬ 
ном среднем интервале освещения плотность увеличивается приблизи¬ 
тельно пропорционально логарифму интенсивности света, так что при 
очень 'малых и очень сильных освещениях фотографическая пластинка 
является плохим индикатором различных интенсивностей света. При 
обработке фотографических снимков для фотометрических целей всегда 
надо принимать эти различия во внимание. Измерения при сильном 
почернении слоя в большинстве случаев связаны с значительно большими 
ошибками по сравнению с измерениями при средних значениях. 



ный для спот ометрирод. 


Рис. 589. Кривая почер¬ 
нения. 



Рис. 590. «Кривая дета¬ 
лей». 


Для фотографической фотометрии имеет значение только отмеченный 
на рис. 589 интервал освещения, в котором плотность пластинки 5 

явственно изменяется с \о§ і , когда, следовательно, отношение за¬ 
метно больше нуля. Зависимость этого отношения от количества света 
выражается пунктирной кривой на рис. 590. Оптимальный фотометри¬ 
ческий интервал, в котором малейшее различие в интенсивностях, сле¬ 
довательно мельчайшие «детали яркости», могут быть еще отмечены по 
различию *в почернении пластинки, лежит в области максимума этой 
кривой. Эта «кривая деталей» может быть построена простым копирова¬ 
нием упомянутой Гольдберговской пластинки на испытуемом фотогра¬ 
фическом материале без дальнейших фотометрических измерений. Бла¬ 
годаря этому пределы ошибок при фотографической фотометрии могут 
быть непосредственно численно определены. 

Определение неизвестной интенсивности света, которая вызывает 
определенное почернение пластинки, может быть осуществлено путем 
фотометрического сравнения 1 с «марками интенсивности», которые полу¬ 
чаются на той же пластинке копированием на ней известной шкалы ин¬ 
тенсивности (серый клин и пр.). Однако надо иметь в виду, что только 
тогда можно совершенно уверенно сделать вывод об интенсивности света 
из почернения пластинки, когда сравниваемые почернения расположены 

* Под плотностью негатива разумеют логарифм отношения интенсивности па¬ 
дающего на негатив света к интенсивности света, прошедшего через негатив. Ред. 

1 Ср. отдел «Фотометрия» и указания относительно регистрирующих фотоме¬ 
тров на стр. 718 

21 Оствальд-Лютер 
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на непосредственно друг с другом соприкасающихся местах пластинки; 
если такое расположение их не осуществимо, то шкала интенсивности 
не должна быть отпечатана слишком близко к краю пластинки, потому 
что именно в этих местах нельзя иметь уверенности в свойствах слоя. 1 

К фотографической пластинке закон Бунзена-Роско, который гласит, 
что фотохимическое действие одинаково при одинаковом произведении 
интенсивности света на время экспозиции (И = сопзі), применим не 
вполне точно. 

Следовательно при равном почернении нельзя считать, что -I 1 = 

I 

= р-. В гораздо большей мере здесь справедлив эмпирический закон 
Шварцшильда, согласно которому одинаковое почернение наблюдается 
в тех случаях, когда произведение Н р остается постоянным, т. е. у- = 
= ^) р . Множитель Шварцшильда р лежит для большинства сортов пла¬ 
стинок между 1,0 и 0,8. См. Эдер, 2 Генри, 3 Лей и Фольберт. 4 * 6 Постоян¬ 
ную Шварцшильда р проще всего определить при помощи серого клина, 
постоянная которого определяется эмпирически — фотографированием. 
Делают два снимка при различной, но известной интенсивности света 
(различное расстояние от источника тока) и с различной экспозицией 
и ищут на проявленном негативе места одинакового потемнения. Тогда 
; /Р — / /Р б 

Спектроскопия. 6 Из различных приборов для спектроскопического 
исследования источников света и абсорбирующих систем наиболее при¬ 
годными являются для ориентировочных определений ручные спектро¬ 
скопы со шкалой длин волны, а для измерений—современные спе¬ 
ктроскопы с постоянным отклонением, в ко¬ 
торых длина волны отсчитывается не на шкале и не по измеряемому пере¬ 
мещению зрительной трубы, но в которых поворачивается призма, при 
чем повороты ее отсчитываются по барабану с делениями. Видимая 
в центре поля зрения часть спектра, определяемая вертикальной штри¬ 
ховой меткой, находится всегда в таком случае в оптимальных спектро¬ 
скопических условиях минимума отклонения. 

Освещение спектральных аппаратов. Для того, чтобы добиться наи¬ 
более благоприятного освещения, нужно сначала разобраться в поло¬ 
жении входного зрачка спектрального аппарата: оно определяется 

1 Ср РйсНЬаиегиНоІтапп, Апп. РЬузік 43, 108 (1914). Ср. также 
Е с к е г 1: и Риттегег, 2. рЬузікаІ. СЬ. 89, 601 (1914). 

2 Есіег, ШЬ. й. РЬоіо^гарЬіе, Всі. III, 228 (1903). 

3 Н е п г і, Вег. ШзсЬ. сЬет. Оез. 46, 1804 (1913). 

4 Ь е у и ѴоІЪегі, 2. ѵѵізз. РЬоіо^г. 23, 41 (1924). 

6 См. В е й г е р т, Оптические методы химии, 1, с.; 8 с Ь е і Ь е, СЬет. Каіеп- 
(Іег; 1930, III, 274; ШіпіЬег, 2. ѵѵізз. РЬоі. 25, 232 (1928). 

6 Подробное описание спектроскопических аппаратов см. в больших моногра¬ 
фиях и руководствах, напр. К а у в е г, 8рекігозкоріе, Всі I; О е і & е г-8 с Ь е е 1, 
ШЬ. (1. РЬузік, Всі. XIX, XX, XXI; ^ о о з, А п ^ е г е г в \Ѵ і е п-Н а г тз, ШЬ. й. 
ЕхрегітепіаІрЬузік, Всі. XXI и XXII; О г е Ь е, ШЬ. й. ѵѵізз. и. ап§. РЬоі. VIII; 
Ь і і з с Ь і і 2 , 8рекігозкоріе и. Коіогітеігіе; В е й г е р т. Оптические методы в хи¬ 
мии; 8ійЬ1ег, ШЬ. й. апог§. АгЬеіізтеіЬойеп; АЬйегЬаІйеп, ШЬ. с! ЬіоІ. 
АгЬеіізтеіЬосіеп; С. А. Боровик и А. Н. Филиппов в Сборнике «Соврем, 
физ.-хим. методы хим. анализа», в. I, стр. 191, Л. О. ГХТИ, 1932, и др. 
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либо оправой объектива коллиматора, либо ребрами призмы, которая 
в большинстве случаев в боковом направлении не заполняет всей линза 
коллиматора (щель является входным отверстием и в то же время наблю¬ 
даемым объектом). В этом можно убедиться, глядя во входную щель, 
если осветить спектроскоп со стороны окуляра. Чтобы входной зрачок 
был совершенно заполнен светом, источник света должен быть настолько 
большим, чтобы он заполнял весь телесный угол перед входной шелью. 
(На рис. 591 вверху—это условие не выполнено). Широкое пламя, следо¬ 
вательно, надо ставить возможно ближе к щели и последнюю защитить 
от теплоты и разбрызгивающихся частиц соли помощью тонкой пластинки 
из стекла или слюды. Это условие очень легко выполнить при помощи 
конденсора, если проектировать источник света через него на щель 
и если линза конденсора больше, чем поперечное сечение этого конуса 
внешних лучей (рис. 591, внизу). Таким путем получается значительный 
выигрыш в освещении (рис. 4, табл. II). Если линза конденсора меньше, 
то ее оправа берет на себя роль входного зрачка, чем ухудшается осве¬ 
щение. Проекция источника света на входную щель дает хорошие спектры 



Рис. 591. Ход лучей в спектроскопе с конденсором и без такового. 

только при узких щелях, потому что в этом случае структура изображе¬ 
ния источнику света не мешает. Для достижения правильного освещения 
источник света сначала помещают без конденсора приблизительно 
на оптической оси коллиматора. Точная установка производится по поя¬ 
влению изображения источника света в центре линзы зрительной трубы, 
если смотреть в зрительную трубу без окуляра. Если затем установить 
конденсор таким образом, чтобы источник света отчетливо показался 
в щели, то вся призма оказывается равномерно освещенной. 

Влияние ширины входной щели на яркость изображения спектра 
различно в зависимости от рода спектра. Линейчатые спектры при широ¬ 
кой щели не кажутся ярче, но сами линии расширяются. Непрерывные 
спектры, напротив, делаются более яркими приблизительно пропорцио¬ 
нально ширине щели. То же относится и к тесно прилегающим друг к 
другу линиям, которые при более широких щелях накладываются друг 
на друга. Чистота отдельных областей спектра в этих случаях при 
широкой щели ухудшается. 

Для светосильных спектральных наблюдений, особенно в случае 
слабых световых явлений, всегда надо отдавать предпочтение практи¬ 
чески не имеющим потери в свете призматическим спектрам перед ди¬ 
фракционными спектрами, которые, конечно, обладают большей разре¬ 
шающей способностью. При качественном наблюдении структуры абсорб¬ 
ционного спектра пользуются с успехом спектральными аппаратами 
21 * 


ю? 






малой дисперсии, в которых можно сразу ооозреть весь короткий и 
светосильный спектр. Для этого особенно годятся ручные спектроскопы. 

В некоторых случаях, особенно при применении монохроматоров, для 
получения очень ярких спектров предпочтительнее совершенно устра¬ 
нить щель и заменить ее линейным источником света (лампа Нернста, 
ленточная лампа, накаленная спираль, суженная дуга ртутно-кварцевой 
лампы и пр.; ср. стр. 692). 

Градуировка линейных шкал в прежних спектроскопах Бунзена 
с неподвижной окулярной трубой, а также барабанов для отсчета пово¬ 
рота подвижных зрительных труб или призм в приборах с постоянным 
отклонением производится при помощи некоторых спектров с небольшим 
числом линий [табл., стр. 696]. Для этой цели на абсциссе наносится 
известная длина волны отдельных линий, установленных в кресте нитей 
окуляра, а соответственные отсчеты делений откладываются на ординате 

координатной сетки; по кривой производят интер¬ 
полирование (рис. 592) и полученные значения 
длин волн, соответствующие определенным интер¬ 
валам шкалы, вносят в таблицу. Спектроскопы, 
в которых на барабанах и шкалах уже нанесены 
длины волн, должны быть проконтролированы 
по какому-нибудь известному спектру. При по¬ 
мощи градуировочной кривой можно также судить 
о чистоте части непрерывного спектра, пропу¬ 
щенной через окулярную щель определенной ши¬ 
рины; кроме того, она дает возможность пере¬ 
водить значения энергии призматического спе¬ 
ктра на нормальный спектр (Кайзер). 1 


Деления мкалы 3 

или барабана 

Рис. 592. Кривая градуи¬ 
ровки призменного спе¬ 
ктроскоп я. 


Длины волн приводятся, смотря по требуемой степени точности, либо 
в микронах — тысячных долях миллиметра (//), либо в миллимикронах — 
миллионных долях миллиметра—(м/г), либо, наконец, в единицах Анг- 


о 

стрема (А= 10 см). В квантовых вычислениях обычно вместо длин волн 
берут соответствующие обратные этим последним частоты ѵ = , где с — 

скорость света (=3- Ю 10 ) при спектроскопических промерах и установлении 
сериальных закономерностей обычно указываются волновые числа, или п 

= . В том и другом случае А принято измерять в см. При измерениях 


ультрафиолетовых спектров поглощения часто вычисляют величину 
N = на 1 мм. 

Линия натрия Г> 8 » например, имеет длину волны 0,589/г = 588,9 м//= 
5889,963 А. Частота ее ѵ = 5,092- ІО 14 сек- -1 ; п = 16 973,52 см -1 ; N = 
1697 мм -1 . 

Вынув окуляр и поместив в плоскости изображения спектра щель,— 
можно спектроскоп превратить в монохроматор, который может служить 
в качестве универсального фильтра (стр. 702). Для освещения при по¬ 
мощи светосильного конденсора создают отчетливое изображение 


1 К а у 8 е г, НапЦЬисй сіег 8рекі:го$коріе, I, 751, Ье1ргі§ (1900). 
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источника света во входной щели монохроматора, или же помещают 
источник света, имеющий форму линии (штифт Нернста, ртутная лампа), 
непосредственно перед щелью. Монохроматическое изображение источ¬ 
ника света в входной щели заменяет при освещении оптических прибо¬ 
ров самый источник света. Энергия его и при линейчатых спектрах 
растет с шириной щели. Щель монохроматора должна, следовательно, 
четко отражаться в выходном зрачке всей установки. При помощи вто¬ 
рого монохроматора, простых систем призм и линз или при помощи 
фильтров можно добиться достаточно полной предварительной фильтра¬ 
ции света. Двойные монохроматоры 1 практически не пропускают «чу¬ 
жого» света. Такая двойная очистка света часто бывает неизбежна при 
спектрофотометрировании в темных цветах. 

В целях наиболее полного использования длинной щели, особенно 
при фотохимических опытах, нужно учесть, что наличие по ходу лучей 
призмы не позволяет получить прямолинейного изображения щели 
(рис. 3, табл. II). Поэтому выходной щели монохроматора иногда придают 
соответственно изогнутую форму. 2 

Спектроскопические наблюдения в ультрафиолетовой части спектра 
можно производить только при помощи призм и линз, сделанных из 
кварца и плавикового шпата. Спектральные линии можно наблюдать про¬ 
стым глазом, если внести в диафрагму поля зрения флуоресцирующую 
пластинку (урановое стекло, желатину, пропитанную сернокислым хи¬ 
нином, или, лучше всего, несколько кристаллов платиносинеродистого 
бария, нанесенных на влажную коллодионную пластинку или на стек¬ 
лянную пластинку, 3 4 покрытую тонким слоем каучука). 

Измерения в инфракрасной части 4 производятся с помощью термо¬ 
электрических приборов и спектральных аппаратов, в которых призма 
сделана из каменной соли или сильвинита, а линзы заменены посеребрен¬ 
ными вогнутыми зеркалами. 

Проще всего исследовать ультрафиолетовую часть спектра путем 
фотографирования в так называемых спектрографах. Они должны обла¬ 
дать приспособлениями для установки входной щели на различную 
длину и для точного передвижения фотографической пластинки, с тем, 
чтобы можно было получать возможно большее число спектров на опре¬ 
деленных местах пластинки; первый и последний спектр в каждой серии 
является известным спектром сравнения (рис. 9, табл. III). Если требуется 
сфотографировать только одну какую-нибудь часть спектра, то можно 
с помощью вкладышей помещать в кассеты пластинки меньшего формата, 
которые, в большинстве случаев, рассчитаны на весь видимый и ультра- 


1 Впервые на применение этих приборов указал О. ЬеЬшапп; ср.Ѵап- 
Сіііегі, 2. рйузікаі. СЪ. 120, 284 (1926); 2. Іпзіг, 46, 557 (1916); 2 е і 8 8, 2. 
ІП8ІГ. 41, 246 (1921); 2. РЬузік 34,103(1925). 

* Ср. М. В о 11, КесЬегсЬез зиг 1’ёѵоіиііоп рЬоіосМшіяие бее ёіесігоіуіез, Рагіз 
(1914). 

8 Очень употребительный флюоресцирующий экран, который светится толы» 
под влиянием ультрафиолетовых лучей, описал Штейбинг [8 I е и Ь і п в, 
Рйузікаі. 2. 26, 329 (1925)]. 

4 Ср. Ь а 8 к і, Ег§;. <1. ехакі. ІМаіипѵ. 3, 86 П924); Н<1Ъ. РЬузік XIX, 822; Ье- 
сошіе, Ье 8ресіге іпігагои^е, Р. (19281; Н еп г і, Еіисіез де РЬоіосЬітіе, Р. (1919); 
С о Ь 1 е п 1 2 , Іпігагед зресіга; КоЪІгаизсЪ, Ргакі. РЬузік (14. АиІІ.), 31; 
В е Й г е р т, Оптические методы в химии, 1. с. 
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фиолетовый спектр. Установка на возможно большую четкость линий 
обычно предусмотрена уже в конструкции приборов. Проконтролировать 
ее можно закладывая флюоресцирующую пластинку в кассету с отки¬ 
дывающейся крышкой, или помещая ее точно на то место, на котором 
при съемке находится фотографическая пластинка. 

Ориентироваться в фотографических спектрах удобнее всего при 
помощи приспособления, которое позволяет отпечатать шкалу длин 
волн вверху и внизу пластинки (как это предусмотрено в больших 
моделях кварцевых спектрографов Цейсса, Крюса и Хильгера) (рис. 9, 
табл. III). Можно легко изготовить такую шкалу длин волн, измерив 
расстояния между линиями какого-нибудь известного спектра сравнения 
(ртутная, кадмиевая или амальгамная лампа) с помощью компаратора 
или измерительного микроскопа (стр. 744). Надо построить сначала 
градуировочную кривую, а затем начертить в большом масштабе шкалу 
длин волны, которую можно фотографически уменьшить до размеров 
длины изображения спектра. Пользуясь шкалами, напечатанными на 
прозрачных диапозитивных пластинках, можно легко определить длины 
волн какого-либо известного спектра, если наложить их на царапину, 
которую проводят острым ножом через все неизвестные спектры 

так, чтобы она проходила 
через одну и ту же спе¬ 
ктральную линию в первом 
последнем спектре сра¬ 
внения (рис. 7, табл. II). 
Подобным же образом мож¬ 
но ориентироваться в спе¬ 
ктре часто применяемой же¬ 
лезной дуги, если увеличить 
этот спектр на бромосере¬ 
бряной бумаге, отметить у линий соответствующие взятые из таблиц длины 
волн или числа колебаний, а затем уменьшить изображение до раз¬ 
меров спектра. 

В искровом спектре железа (рис. 4, табл. II) особенно легко найти 



Положение трубки Бэли перед 
щелью спектроскопа при применении защит¬ 
ных диафрагм. 


двойную линию при 2667 А и интенсивную линию при 5000 А, тогда как 
ориентировка в дуговом спектре железа является задачей гораздо более 
трудной. 

Для съемки спектров поглощения растворов применяют «трубки 
Бэли» (рис. 587 стр. 699), которые можно модифицировать для различных 
специальных целей, 1 или кварцевые винтовые кюветы Цейсса, 2 точно 
устанавливаемые на определенную, очень малую толщину слоя. 

При употреблении длинных трубок Бэли для слоев большой тол¬ 
щины следует проверить, не уменьшает ли ее входное отверстие вход¬ 
ного зрачка (рис. 593). В таком случае, почернение на фотографической 
пластинке было бы меньше, и делаемые отсюда фотометрические выводы 
были бы неправильными. Проверить отсутствие возможной здесь ошибки 
следует, заглянув на место спектра в камере спектрографа и наблюдая, 
заполнен ли светом весь объектив камеры также и при длинном слое 
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» ЗсйЗІег, 2. ѵѵізз. Ріюі. 8, 212 (1910). 
* Ь е у, 2. \ѵізз. Ріюі. 18, 190 (1908). 



в трубке Бэли. В случае надобности, можно вблизи объектива камеры 
или у конденсора поместить диафрагмы меньших размеров (Б х или 
Э 2 рис. 593), которые при съемке всей серии сравниваемых спектров 
не должны перемещаться. При применении без конденсора то¬ 
чечного источника света (искра, дуга с железными электродами), который 
находится точно на оптической оси (см. стр. 707), эти ошибки можно 
не принимать во внимание. Светосила спектрографа, однако, при этом 
используется не полностью (см. стр. 682). 

Спектральный анализ является наиболее точным и чувствительным 
аналитическим способом качественного обнаружения определенных эле¬ 
ментов — в особенности металлов. Он основан на сравнении положения 
полученных линий с линиями, изображенными в таблицах и атласах. 
Прежние методы спектроскопии, описываемые в учебниках химии, каса¬ 
лись, главным образом, открытия щелочных и щелочноземельных метал¬ 
лов, а также благородных газов, и использовали только видимый спектр. 
В последние годы применение спектрального анализа значительно рас¬ 
ширилось благодаря использованию также и ультрафиолетового спектра. 
Сейчас представляется возможным не только быстро обнаруживать 
самые незначительные количества тяжелых металлов, но и определять 
порядок их количественного содержания. При идентификации эле¬ 
ментов по их спектрам (спектральный анализ) нужно предпочесть бедные 
линиями спектры, которые легче поддаются расшифровке. Для этой цели 
пригодны спектры пламени с низкой температурой, которые содержат 
лишь первые линии дуговых спектров. 1 Полный дуговой спектр полу¬ 
чается в вольтовой дуге и в пламени гремучего газа. По Гартлею, иссле¬ 
дуемое вещество завертывают в мелко раздробленном состоянии в кусочек 
фильтровальной бумаги и затем постепенно вдвигают в пламя гремучего 
газа. 2 Дуговые спектры получают с помощью углей, просверленных 
по оси и наполненных прессованным «фитилем»; эти угольные «фитили» 
и содержат исследуемое вещество (см. стр. 694). Уголь с «фитилем» слу¬ 
жит положительным электродом. Спектр содержит многочислен¬ 
ные «углеродные полосы», что следует принимать во внимание. 

Еще проще можно получить спектры при помощи искрового разряда. 
Но так как конденсированные искры мощного индуктора развивают 
температуру, еще более высокую, чем вольтова дуга, то появляются 
многочисленные «искровые линии», испускаемые ионизирован¬ 
ными атомами. Эти линии легко распознавать по их незначительной 
длине — если горизонтальная искра резко отображается на длинную 
щель спектрографа. Дуговые же линии выделяются над короткими искро¬ 
выми в виде «длинных линий» Локьера или «последних линий» («гаіез 
иШшез»). Это название связано с тем, что эти линии еще можно наблю¬ 
дать даже при самом незначительном содержании данного вещества. 
Искровые линии и «воздушные линии» можно почти полностью подавить, 
если во вторичную цепь катушки ввести самоиндукцию. Катушки само¬ 
индукции («дросселя») имеются в продаже, так как они применяются 
в радиотехнике. Это дает возможность определять спектро-аналитиче¬ 
ским путем вещества в предельных количествах, пользуясь «последними 
линиями». 

1 Р г а п с к, Ег§. сі. ехакі. Ыаіигѵѵ. II, 106 (1923). 

8 АиегЬасІі, 2. \ѵі88. РЬоі. 7 30 (1909). 
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искры заставляют проскакивать между электродами из исследуемых 
металлов или их сплавов. Лучше всего растворить исследуемое вещество 
в воде или кислоте и пользоваться электродами из платицы, окружая 
один из них жидкостью (рис. 594). По Гартлею, вместо платиновой про¬ 
волоки можно употреблять Графитовые стерженьки, имеющие по поверх¬ 
ности желобки, в которые жидкость насасывается капил¬ 
лярно. Эррера 1 рекомендует применение электродов в виде 
стерженьков из агар-агара, которые набухают в исследуемой 
кислоте. 

На спектрограмме, полученной от такой искры в качестве 
источника света, несмотря на включение во вторичную цепь 
самоиндукции, в ультрафиолетовой части спектра наблюдается 
появление необычайно большого количества линий. Причиной 
их появления являются как наличие загрязнений в электро¬ 
дах, так и растворитель и его примеси. Так как обычно ищут 
только один металл, то применяют полуколичественный спо- 
Рис. 594. соб, дающий возможность оценить имеющееся количество 
Электрод вещества: разбавляют раствор до различных степеней и фото- 
изѵтения г Р а Ф и РУ ют искровые спектры непосредственно один за дру- 
искрового гим на одной и той же пластинке. Для этого очень удобно 
спектра пользоваться подвижной щелевой диафрагмой с 6 отверстиями; 
растворов, в результате получают шесть прилегающих друг к другу спе¬ 
ктров (рис. б, табл. III). Первый и последний снимок делается 
с чистого растворителя, 4 остальных — при раз¬ 
личных разбавлениях. При высших разбавле¬ 
ниях остается сравнительно мало линий, кото¬ 
рые можно расшифровать при помощи отпеча¬ 
танной на той же пластинке или наложенной на 
нее шкалы длин волн, пользуясь специальными 
таблицами. Этот общеупотребительный способ 
и некоторые его модификации описаны в целом 
ряде монографий и руководств. 2 

Газы исследуются в Тейслеровских трубках 
под пониженным давлением (рис. 595). Чтобы 
избежать ртутных линий, нужно между разряд¬ 
ной трубкой и ртутным насосом поставить сосуд, 
охлаждаемый жидким воздухом. Неправильно¬ 
сти, происходящие из-за материала электродов, 
устраняются «внешними электродами», окружающими концы трубки. 

Фотометрия. Большая часть оптических измерений основана на 
фотометрическом сравнении освещенных поверхностей. Для крити- 

1 Е г г е г а, С. г. 176, 1874 (1923). 

2 Между прочим: Огашопі, С. г. 171 , 1106 (1920); М е § § е г з, Кіева, 
8 1 і ш в о п, Зсіепі:. Рар. Виг. 31:апб. 18 , 235 (1922); Ь б ѵѵ е, 2. іесЬп. РНузік (1924); 
Оріізсііе МеІЬосІеп без СЬетікегз ипб Мебігіпегз, Огезбеп (1925); АІІаз бег Іеігіеп 
Ьіпіеп бег ѵѵісМібзіеп Еіетепіе, Огезбеп (1929) (с увеличенными рисунками описан¬ 
ных в тексте спектрограмм), Д о о з, НбЬ. б. ЕхрегітепІаІрЬузік, XXII (1929); К е 1- 
1 е г, АЬбеіѣаІбепз НбЬ. б. Ыоі. АгЬеіізтеШобеп. АМ:. II, 283; Т \ѵ у т а п, \Ѵаѵе 
Іеп^ІЬ іаЫез іог Зресігаі-апаіузіз, Лондон, 1927; В е й г е р т. Оптические методы 
химии, 1. с.; ОегІасЬ и ЗсНѵѵеіІхег, Оіе сЬеш. Ешіз$іопз-8рекіга1апа1узе, 
Ьрг., (1929); 8 с Ь е і Ь е, СЬешікег-КаІ., III. 



Рис. 595. Трубка Гейс- 
лера. 




ческой оценки могущих возникнуть при этом погрешностей надо разо¬ 
браться в основных понятиях фотометрии. 1 

Измерение неизвестного светового потока или яркости освещения 
можно производить субъективными и объективными методами. Все субъ¬ 
ективные методы основаны на сравнивании неизвестного светового по¬ 
тока с другим, известным, интенсивность которого ослабляют до такой 
степени, чтобы оба потока создавали одинаковую освещенность сравни¬ 
ваемых фотометрических полей. Человеческий глаз может констатировать 
совершенно надежно только равную освещенность двух полей, но не 
определенное отношение освещенностей этих полей. 



Рис. 596. Кубик Луммера- Рис. 597. Ромб Альбрехта. 

Бродхуна. 


По закону Вебера-Фехнера, касающемуся чувствительности к раз¬ 
дражениям, можно обнаружить различие в двух световых потоках только 
в том случае, если отношение создаваемых ими освещенностей больше 




некоторого определенного минималь¬ 
ного значения. Порог различения 
соответствует, таким образом, опре¬ 
деленной минимальной л о г а р и ф- 
мической разности обеих осве- _ 
щенностей. Она составляет для опыт- 
ного наблюдателя в физиологически 
ярких цветах при средней яркости — 

0,004, что соответствует разнице в Рис . 5 98. Двойная призма, 
интенсивностях, примерно, около 1%. 

Наиболее благоприятным условием для сравнения будет случай, ко¬ 
гда оба сравниваемых поля непосредственно граничат друг с другом. 
Тогда при полном равенстве исчезает линия раздела. Таким образом,, 
фотометрические приборы должны обладать таким приспособлением, 
при котором два различных световых потока были бы направлены так, 
чтобы ойи могли быть сравниваемы в непосредственной близости один 
около другого. Это осуществляется с помощью зеркал и призм. На рис. 
596, 597 и 598 изображены наиболее, употребительные: кубик Луммера- 
Бродхуна, ромб Альбрехта и двойная призма. Оба сравниваемых све- 


1 Учебники физики: КоЬІгаизсЬ, Ргакі: . РЬу$.; Ь і е Ь е п I к а 1, Ргакі 
РЬоіотеігіе; К б 1і 1 е г, Баз Мікгозкор и. зеіпе Атѵепй.: АЪбегкаЫепз 
НапсіЬ. 6. Ьіоі. АгЬеіізтеікосІеп; 5 с к а и т, ЬеЬгЬисЬ бег Ркоіоскетіе и. Ркоіо- 
дгаркіе: В г е 0 і § з НапсІЬиск 6. ап§е\ѵ. ркуз. СЬетіе; В г о б Ь и п, НбЬ. 0. Ркуз. 
XIX, 194; Ещ. б. ехакіеп Ыаіипѵ. 6, 231 (1927); Вейгерт, Оптические методы 
химии, 1. с. 


713- 


товых потока заштрихованы различно (см. также ниже, стр. 731). Если 
условие, по которому оба сравниваемых поля должны находиться ря¬ 
дом, не выполняется, то точность фотометрических измерений становится 
значительно меньшей, нежели 1%. То же происходит, если сравниваемые 
поля обнаруживают видимую структуру. 1 

При известныхусловиях, пользуясь принципом контраста, 
можно снизить порог различения до половины его обычного значения. 2 

В качестве источника света известной силы, для сравнения выбира¬ 
ется упомянутая на стр. 688 нормальная лампа. Для абсорбционных 
измерений излучение какого-нибудь одного источника света разветвляют 
на два пучка, из которых один направляют (прямо или через прибор 
для ослабления света) к фотометру, а другой — через поглощающую 
среду. Недостаточное постоянство источника света в этом случае не так 
существенно. Ослабление света можно производить следующими спосо¬ 
бами: изменением расстояния от источника света; применением диа¬ 
фрагмы, вращающихся секторов, поглощающих слоев и, в особенности, 
клиньев; часто так же ослабляют интенсивность поляризованного света 
анализатором, повернутым на определенный угол. Согласно сказанному 
на стр. 680 и 681 при ослаблении света путем увеличения рас¬ 
стояния от источника света, в соответствии с законом, по которому 
освещенность убывает обратно пропорционально квадрату расстояния, 
нужно учитывать положение и форму входного отверстия и зрачка. 
К большим светящимся поверхностям и к длинным, в форме полос, источ¬ 
никам света * (напр., увиолевая лампа) применимы другие законы. От¬ 
носительно применения секторов 4 ср. у ф. Гальбана и Зидентопфа 6 
и ф. Гальбана.и Эберта. 6 Если сила света должна быть изменена сменой 
диафрагм, то последние нужно очень точно поместить в один из 
зрачков, а оптические линзы должны быть тщательно коррегированы. 7 
Серые клинья (стр. 701) должны также помещаться в одном 
из зрачков (ср. стр. 705). Их перемещения можно отмечать по линейной 
шкале или, в случае круговых клиньев, на круге, снабженном де¬ 
лениями. Логарифмическое ослабление света, вызываемое клином, про¬ 
порционально его перемещению. «Постоянная клина», т. е. ослабление 
света при перемещении клина на единицу шкалы, устанавливается ка¬ 
либровкой с помощью другого фотометра. Простое приспособление для 
измерения перемещения клиньев можно построить из нижней части 
негодной ручной фотокамеры. 

Для химико-оптических измерений наиболее пригоден поляри¬ 
зационный фотометр. Особенно удобен фотометр Мартенса. 8 

1 Ср. О о 1 <1 Ь е г 6, Бег АиІЬаи Дез рЬо1о§;г. ВИйез, НаІІ (1922). 

* См. ЬіеЬепІЬаІ, Ргакі. РЬоІотеІгіе, 180; Ьиттег в Мйііег- 
Р о и 1 1 1 е 1, Оріік (10 АиН.) 28 (1907). 

•Ріоіпікоѵ, 2. рЬузікаІ. СЬ. 58, 232 (1907); А1І§. РЬоІосЬетіе, Вегііп 111, 
П920); Вейгерт. Оптические методы химии. 

4 Ср. Ьишшеги В г о й Ь и п, 2. Іпзіг. 16, 299 (1899); 1 ѵ е з, РЬузікаІ. Вег. 
5, 796 (1914); Коек, Апп. РЬузік 30, 841 (1909). 

‘ ѵ. НаіЬапиЗіеДепІорІ, 2. рЬузікаІ. СЬ. 100, 208 (1922). 

8 ѵ. НаІЬап и ЕЪегІ, там же 112, 332 (1924). 

7 РйсНіЬаиеги Ноішапп, Апп. РЬуз. 43, 104 (1914); Н а и з е г, 
2. РЬузік 29, 359 (1924). 

8 Пределы ошибок обсуждаются у ЗсЬаит и Зібзз, 2. ѵѵізз. РЬоі. 23, 
52 (1924); см. также Вейгерт, Оптические методы химии. 
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Принцип его устройства изображен на рис. 599. Сравниваемые световые 
потоки / х и / 2 поступают через два входных отверстия / и II в трубку, 
в которой они, с помощью двоякопреломляющей линзы Волластона \Ѵ, 
разлагаются на два перпендикулярно друг к другу поляризованных 
пучка света, которые дают изображения щелей I н II соответственно 
в 1Н, 1ѵ, 2Н и 2ѵ. Введенная в ход лучей двойная призма смещает 
сравниваемые световые потоки /к и 2/г так, что они совместно выходят 
через выходное отверстие. Правая грань двойной призмы 7 освещена 
при этом потоком Іи г, а левая — потоком 2Л/. Они имеют обычно раз¬ 
личную интенсивность, которая может быть выравнена помощью вра¬ 
щающегося анализатора Л/, так что ребро раздела исчезает. При отсчете 
угла поворота анализатора берется среднее из отсчетов во всех четырех 
квадрантах или, по крайней мере, среднее из отсчетов в первом и четвертом 
квадранте. Тогда, пользуясь формулой 



можно вычислить отношение интенсивностей обоих сравниваемых свето¬ 
вых потоков. Чтобы не делать результат зависящим от случайных ошибок 
фотометра, сначала определяют отношение обоих постоянных световых 



Рис. 569. Схема устройства поляризационного фотометра Мартенса. 


потоков без поглощающего вещества по углу а 0 , а затем — с погло¬ 
щающим веществом — по углу а. В таком случае ослабление света выра¬ 
жается отношением: 

Ь. — 

/. *•« ' 

Кроме поляризационного фотометра, за последнее время большое 
распространение получил ступенчатый фотометр («Зіиіеп- 
ріюіотеіег») Цейсса. Ослабление постоянного светового потока произ¬ 
водится при помощи квадратных диафрагм, помещенных точно в зрач¬ 
ках; величина отверстия этих диафрагм изменяется с помощью микро¬ 
метрического винта с барабаном. Деления на барабане соответствуют 
одинаковой степени открытия диафрагмы. Наблюдаемые при помощи 
лупы полукруглые фотометрические поля соприкасаются между собою, 
будучи разделены тонкой и резкой границей. Применяя окрашенные 
фильтры и другие добавочные приспособления, можно пользоваться 
ступенчатым фотометром как обыкновенным фотометром, как колориме¬ 
тром, измерителем цвета, нефелометром, тиндалометром, флуорометром и, 
в известных пределах, как спектрофотометром. 
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Все описанные методы ослабления света — увеличением расстояния 
от источника света, диафрагмами, вращающимися секторами и поляри¬ 
затором — имеют то преимущество, что степень ослабления света не за¬ 
висит от спектральной области. В противоположность этому свето¬ 
ослабляющие фильтры и клинья, хотя бы они и были «нейтрально-серыми», 
показывают явную зависимость «постоянной» клина от спектра; послед¬ 
няя должна быть поэтому определена путем сравнения. Практически 
нейтрально-серый фильтр может быть изготовлен по Гаму, Феру и Битт¬ 
неру 1 и по указаниям Винтера 2 из частой металлической сетки, по¬ 
мещаемой на месте одного из зрачков. 

Предпосылкой для всех методов субъективной фотометрии, при кото¬ 
рых всегда устанавливается одинаковость двух сравниваемых полей, 
расположенных возможно близко друг от друга, является абсолютно 
равномерное освещение этих полей. Последнее достигается правильной 
установкой освещения, что, впрочем, в большинстве случаев предусмо¬ 
трено в конструкции самого фотометра, или достигается на основании 
принципов, изложенных на стр. 682. Получение равномерных полей 
облегчается косвенным освещением при помощи или диффузно рассе¬ 
ивающей свет белой поверхности, или молочного стекла, или, наконец, 
молочной целлулоидной пластинки (матовое стекло не дает равномер¬ 
ного освещения). 3 

Объективная фотометрия. Объективные фотометрические методы при¬ 
меняются в тех случаях, когда фотометрируемые световые потоки, 
по своему спектральному составу или вследствие малой их интенсивности, 
не могут быть измеряемы глазом, или когда должна быть зарегистриро¬ 
вана быстро меняющаяся интенсивность этих последних. Фотографиче¬ 
ские методы уже описаны на стр. 704. Любой фотометр можно приспосо¬ 
бить для фотографической фотометрии, заменив глаз фотокамерой. 4 
В этом случае нужно сделать серию снимков при различных значениях 

отношения интенсивностей и на негативе выбрать изображение, 

•*» 

при котором пограничная черта исчезает (ср. стр. 713). 

При объективных измерениях света в инфракрасной части спектра 
пользуются обычно термостолбиками и чувствительными гальванометра¬ 
ми. Особенно пригодными являются линейные термостолбики 6 (Шмидт 
и Генш, Фюсс, Цейсс, Гильгер и др.). Гальванометр должен иметь прибли¬ 
зительно такое же сопротивление, что и термостолбик. Очень пригодны 
хорошие зеркальные гальванометры или изготовленные в последнее 
время Цейссом шлейф-гальванометры, сопротивление которых составляет 
величину порядка 10 ом; отсчет на последнем ведется при помощи 
сильно увеличивающего микроскопа (подробнее см. на стр. 736). 

Измерения излучения с помощью щелочных фотоэлементов особенно 
удобны в коротковолновой части спектра. 6 Разработку метода для 

■Наш, Р е й г и Віііпег, 3. Ргапкііп Іпві. 178 , 299 (1915). 

8 \Ѵ 1 п 1: й е г, 2. ѵѵізв. Рйоі. 22, 125 (1923). 

* Об измерении очень малых интенсивностей света см. В е й г е р т. Оптические 
методы химии. 

1 Описание у В е й - е р т а, 1. с. 

6 Относительно вакуумных термостолбиков ср. Койігаивсй, Ргакі. Рйув. 
16 изд., стр. 459; Мо11иВиг§ег, 2. Рйувік 32, 575 (1925). 

• Ьепаггі, НапсІЬ. й. Ехр.-Рйув. XXIII, стр. 1505. 
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химических измерений можно найти у ф. Талибана и Гейгеля, 1 ф. Тали¬ 
бана и Зидентопфа, 2 ф. Талибана и Эберта, 3 Поля , 4 Зурмана. 5 * Там же 
указана относящаяся сюда литература. Точности измерения, особенно 
при дифференциалнном фотоэлектрическом методе, может превыситн 
точности лучших субъективных методов примерно в сто раз. Щелочные 
фотоэлементы из увиолевого стекла, наполненные благородными газами, 
можно, полизуяси обстоятелнным руководством Элистера и Гейтеля, 8 
лриготовити самостоятелино; однако, в болншинстве случаев для этого 
приходится тратити много времени, пока получатся хорошие элементы. 7 
Фотоэлектрический ток можно усилити помощию усилителнных ламп, 
что облегчает измерения. 8 

Селеновые и талофидные фотоэлементы (фотоэлектрически прово¬ 
дящая модификация сулнфида таллия 9 ) можно применити в качестве 
светочувствительных элементов для видимой и длинноволновой части 
спектра. Их инерция может вредити измерениям. При этих объективных 
методах измерение сравниваемых световых потоков производят не одно¬ 
временно, а друг за другом. Таким образом, источник света в течение 
короткого промежутка времени между двумя измерениями должен быть 
практически постоянным. В результаты измерений попадают таким обра¬ 
зом все погрешности, происходящие из-за непостоянства источника света, 
на которые уже указывалось на стр. 687 и 689. При особо благоприят¬ 
ных условиях можно добиться точности до 2%. Электрические измерения 
обычно являются относительно более точными, чем степень постоянства 
источника света. 

С помощью дифференциального метода можно избавиться от этих 
ошибок, поступая так же, как и при субъективной фотометрии, т. е. 
раздваивая источник света и направляя световые потоки по двум путям 
в фотометр; фото-токи уравнивают одним из нулевых электрических 
методов. Примеры очень точных объективных дифференциальных изме¬ 
рений такого рода можно найти у П. П. Коха и Гооса, 10 Вильдермута, 11 
у Гальбана и Зидентопфа (1. с.), у Гибсона, 12 Дебсона, 13 Тоя 14 и у др. 

Установка Коха представляет собою фотоэлектрический микрофото¬ 
метр, приспособленный специально для измерений почернения спе¬ 
ктральных линий, рентгеновских линий, диаграмм Дебая-Шеррера и т. д. 

І ѵ. НаІЬапиОеіееІ, 2. рЬуз. СЬ. 96, 214 (1920). 

8 ѵ. НаІЬапи біесіепіорі, там же 100, 208 (1922). 

8 ѵ. Н а 1 Ь а п и Е Ь е г і, там же 112, 331 (1924); 2. Рііузік 14, 182 (1923). 

4 Р о 1і 1, ІЧаІипѵ. 15, 933 (1927). 

8 ЗиНгшапп, Рііузікаі. 2. 30, 959 (1929); см. также Зітоп и ЗиЬг- 
т а п п, ЬісІДеІекігізсІіе 2е11еп (1930); 2 ѵг о г у к і п и \Ѵі1зоп, Рйоіо-еіесігіс 
сеііз, 4 (1930) 

» ЕІзІегиОеНеІ, Рііузік. 2.12, 609 (1911); 14, 741 (1913); КоМгаизсЬ, 
Ргакі. РЬуз., 16 изд., 748; см. также 8ітопи$и1ігшапп(1. с.). 

7 Фото-элементы в СССР производятся Электроламповым заводом в Москве, 
Центральный радио-лабораторией в Ленинграде и др. институтами. 

8 КозепЬегд, Шіигѵѵ. 9, 359,389 (1921); см, также книги, цит. в сноске 4. 

» С а з е, Рііузік. Вег. 15, 289 (1920). 

10 К о с Ь и О о о з, Апп. Рііузік 39, 705 (1912); Рііузікаі. 2. 27, 41 (1925); О о о з, 
2. Іпзі. 41, 313 (1921). 

81 \Уі Іёегтииі, РШ^егз АгсЬ. 183, 91 (1920). 

18 О і Ь з о п с сотрудниками, Всіепі. Рар. Виг. оі $1аш1. 18, 134 (1922). 

і» Ц о Ь з о п, Рг. Роу. $ос. (А), 104, 28 (1923). 

14 То у, >игп. о! Зсіепі. Іпзіг. 4, 369 (1927). 
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Лучи источника света, проходя через конденсор микроскопа, отбра¬ 
сываются на механически передвигаемую пластинку со спектром и, 
после поглощения в зачерненных местах пластинки, попадают на фото¬ 
электрический элемент, который соединен со струнным электрометром. 
Отклонения электрометра регистрируются на движущейся бромосере¬ 
бряной бумаге, перемещение которой связано с механизмом, приводя¬ 
щим в движение применяемую пластинку. Таким образом, абсциссы точек 
получающейся кривой регистрации оказываются связанными определен¬ 
ным переводным соотношением с линиями на спектрограмме. Для полу¬ 
чения количественных результатов спектрограмма должна быть снаб¬ 
жена несколькими определенными отметками известной интенсивности, 
по которым можно было бы вывести истинные почернения. 

Для целей измерения в ультрафиолетовой части спектра следует 
упомянуть о косвенном методе Винтера, 1 так называемой флуо- 
рометрии, которая основана на субъективном определении яркости 
флуоресценции некоторых флуоресцирующих веществ. Флуоресценция 
эта возбуждается потоками ультрафиолетовых лучей, которые под¬ 
лежат измерению. 2 

Гетерохромная фотометрия. Если сравниваемые поля окрашены 
различно, установка на одинаковую яркость с помощью глаза весьма 
ненадежна. В этом случае обычно устанавливают на одинаковость «впе¬ 
чатления яркости», но при этом разумеется вследствие различной 
окраски обоих сравниваемых полей, исчезновения линии раздела достичь 
невозможно. Для наших целей можно применять методы гетерохромной 
фотометрии, критически рассмотренные в обзоре А. Кольрауша. 3 

Сравнивать видимую (ощутимую) яркость различных красок можно 
и объективным способом, применяя, например, в качестве светочувстви¬ 
тельного прибора цезиевый фотоэлемент, цветочувствительность которого 
приближается к цветочувствительности нормального глаза. По Коблен¬ 
цу и Эмерсону, 4 применяют термостолбик с фильтром, пропускающим 
для каждого цвета такую часть падающей на него энергии, которая 
пропорциональна ее световому действию. 

Пирометрия. Температуры заведомо ббльшие, чем температура ка¬ 
ления, могут быть фотометрически измерены с помощью оптического 
пирометра, при условии, что раскаленное тело излучает приблизительно, 
как черное. 6 Очень удобен пирометр Гольборна и Курльбаума, имеющий 
угольную четырехвольтную лампочку накаливания, в плоскость нити 

* \Ѵ і п і Ь е г, 2. Еіекігосііет. 19, 389 (1913); 2. ѵѵізз. Ріюі. 22, 33 (1922). 

8 О флуорометрическом методе измерения абсорбции в ультрафиолетовой части 
спектра см. Л. Тумерман, Журн. физ. хим., 1930. 

* Коііігаизск, РШ§егз Агск. 200, 216 (1923); см. также О і Ь з о п, Рку- 
зікаі. Вег. 5, 1694 (1924); Зскгбйіпбег, Апп. Ркузік 63, 397 (1920); Мйі- 
1 е г-Р о и і 11 е 1, НапйЪ. Й. Рііузік 2 изд. (1926), Вй. II, 1,544; ѵ. К г і е з, №- 
Іигмг. И, 561 (1923); В г о й к и п, Ег§. Й. ехакі. ІЧаІипѵ. 6, 246 (1927); V о е § е, 
Ркоі. Когг. 65, 218 (1929); Ь к е г, 2. іескп. Рііузік 8, 555 (1927); 8 с Н а и ш, 
2. ркузікаі. Сіі. 131, 231 (1928). 

* СоЫепіг и Етегзоп, Виг. оі Зіапй. Виіі. 14, 231 (1918); Б о г с а з и 
РогЬез, Л. Ат. скет. Зое. 49, 3081 (1927). 

* По Кокігаизс к’у, 16 изд., стр. 151;Но1ЬогпиКиг1Ьаиш, Апп. 
Рііузік 10, 225 (1903); Н е п п і п д (с помощью спектрофотометра), 2. Іпзіг. 30,62 
(1910); Р і г а п і (с помощью светофильтров), Ѵегіі. СНзсІі. рііузікаі. Оез. 15, 826 
(1913); ѵ. ѴѴагіепЬегеиМоекІ, 2. рііузікаі. Сіі. 128, 445 (1927). 
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которой (повернутой на рис. 600 на 90°) отбрасывается через линзу объ¬ 
ектива изображение раскаленной поверхности, в случае нужды могущее 
быть ослабленным с помощью приспособления из серых стекол; оно 
визируется одновременно с петлей нити лампочки окуляром через темно¬ 
красное стекло. Температуру каления нити можно менять при помощи 
регулировочного реостата, а силу тока измерять каким-нибудь измери¬ 
тельным прибором. При высоких температурах регулируют накал нити 
так, чтобы яркая нить накала исчезала на несколько более темном фоне. 
Градуировка измерительных приборов в градусах температур произ- 
водится с помощью накаленного тела, температура черного излучения 
которого определяется термоэлементом. 

Пирометр Ваннера состоит из поляризационного спектро¬ 
фотометра Кенига (стр. 722), имеющего маленькую лампочку накалива¬ 
ния, которая освещает одну щель 
через матовое стекло и может быть 
установлена на постоянную яркость 
при помощи регулировочного со¬ 
противления. Через другую щель 
визируется измеряемая раскален' 
ная поверхность, и вращением ана¬ 
лизатора устанавливается одинако¬ 
вая яркость обоих полей. Опреде¬ 
ление нужного добавочного сопро¬ 
тивления производят помощью ка¬ 
либровки с помощью амилацетатной 
лампы перед второй щелью. Темпе¬ 
ратура неизвестной раскаленной 
поверхности, излучение которой 
может быть ослаблено темным серым стеклом, определяют из положе¬ 
ния анализатора по таблицам. 

Так как спектральное распределение энергии зависит от температуры 
раскаленного черного тела, то отношение интенсивностей коротковолно¬ 
вого и длинноволнового цвета различно в зависимости от температуры. 
На этом основан метод Гнатека 1 для фотографического определения 
температур с помощью строго селективных цветных светофильтров. 

Измерение почернения фотографических слоев. Разработан целый 
ряд специальных фотографических методов. 2 В этих случаях мы имеем 
дело с измерениями мутных сред, которые можно производить с гораздо 
меньшей уверенностью в точности результатов, чем при измерении аб¬ 
сорбции в прозрачных ^системах. 3 4 

Спектрофотометрия. #4 Правильным сочетанием фотометра с моно- 


1 Н п а і е к, 2. лѵізз. РЬо*. 22,92 (1923); ср. также Н е п п і п § РЬувікаГ Вег. 6,. 
876 (1925). 

2 См. большие руководства по фотографии, а также В е й г е р т, Оптические 
методы химии. 

8 Там же. 

4 Большие сводки в этой особенно важной для химиков области см. в работ х, 
Ь е у, НапсІЪ. б. РЬузік Вб. XIX и XXI; ^ о о з, НабЪ. б. Ехрег.-РЬуз., Вб. XXII; 
8 с Ь е і Ъ е, НапбЪ. б. Ъіоі. АгЪеИзтеНюбеп ѵ. АЬбегЬаІбеп, АЫ. II, 

284; Ь і і 8 с Ь і і г, Зрекігозкоріе ітб Коіогітеігіе; В е й г е р т, Оптические ме¬ 
тоды химии. 
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Рис. 600. Пирометр Гольборна и Курль- 
баума. 



хроматором (совпадение оптических осей и зрачков) каждый фотометр 
может быть превращен в спектрофотометр, при помощи которого можно 
измерять интенсивности и ослабления света в различных частях спектра. 
В большинстве случаев обе части соединяются в одном приборе. 

Чтобы устранить источник ошибок при гетерохромной фотометрии, 
измерения надо вести путем сравнения в одной и той же области спектра. 
Чувствительность спектрофотометра зависит от распределения спектраль¬ 
ной чувствительности воспринимающего инструмента (глаз, термостолбик, 
фотоэлемент). Для химических целей особенно важно исследование 
спектров поглощения. Можно установить большое различие 
в поглощении различными веществами уже при качественном наблюдении 
с помощью обыкновенного спектроскопа; в последнем область избира¬ 
тельного поглощения (полосы или линии) можно распознать тем отчет¬ 
ливее, чем меньше дисперсия спектроскопа. Качественным спектральным 
анализом абсорбции особенно много занимался Форманек. 1 На фото¬ 
графической спектрограмме какого-нибудь вещества, абсорбирующего 
в ультрафиолетовой части света, области абсорбции кажутся пустыми 
местами в зачерненном спектре. 

Для более точной характеристики поглощающих веществ без¬ 
условно необходимо произвести количественные спектрофотометри¬ 
ческие измерения с тем, чтобы иметь возможность определять спе¬ 
ктры поглощения, которые характерны для данного поглощающего ве¬ 
щества. 

Основой всей абсорбционной спектрофотометрии является закон 
Ламберта-Бера, устанавливающий зависимость между отношением -у— 

интенсивностей света падающего на поглощающее вещество и прохо¬ 
дящего, — концентрацией поглощающего вещества с и толщиной слоя й. 
Логарифм этого отношения есть «э к с т и н к ц и я» (или «плотность») 
Е; закон формулируется так: 

Е = 1о§ А = ксй, 

где к — есть постоянная для определенной длины волны X; * совокупность 
ее значений для всего спектра образует «спектр поглощения», 
а ее графическое изображение дает «кривую поглощения». 
В случае, если закон абсорбции справедлив, то к не зависит от с и й. 
Проверка закона производится так: фотометрически определяют осла¬ 
бление света для различных толщин и концентраций и, таким образом, 
проверяют константу к. Всегда надо при этом указывать единицы, в ко¬ 
торых измерены с и й. Если в поглощающей системе, например в растворе, 
содержится несколько веществ (1,2. . . ), которые поглощают одну и 
ту же длину волны X, то имеет место аддитивное соотношение: 

—р — Е = Е г + Е 2 4- • • • 


1 Рогшапек, ІІпІег8ис1піп§ ипсі Шсіпѵеіз ог§апі$скег РагЪвІоЯе аиі Зре- 
кіговкорізскет \Уеде (1908). 

* См. дополнения на стр. 764. 
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из которого при известных значениях к 1г к 2 . . . фотометрическим 
способом можно количественно определить концентрации различных 
веществ. 2 

Если на координатную сетку нанести не самую экстинкцию, а ее 
логарифм, отложив по оси абсцисс длину волны, то окажется, что ход 
кривой не будет зависеть от концентрации и толщины слоя. Эта кри¬ 
вая позволяет, таким образом, для систем, концентрации которых не¬ 
известны, построить кривые, характерные для этого вещества, — именно 
так называемые «типичные цветовые кривые» («іурізсЬе 
РагЬкигѵеп»). Абсорбционные спектры очень большого числа веществ 
см. в таблицах и атласах. 3 

Отклонения от абсорбционного закона становятся особенно замет¬ 
ными при таком логарифмическом построении. Эти отклонения от закона 
Бэра указывают на то, что в поглощающей системе, благодаря химиче¬ 
скому обмену или взаимодействию соседних частиц, создается новое по¬ 
глощение, и позволяют, таким образом, судить об оптическом состоянии 
системы. 

Точность фотометрических измерений. Чтобы иметь возможность 
правильно судить об отклонениях от нормального хода кривой, нужно 
иметь в виду, что ошибки, которыми грешат обычные фотометрические 
методы, зависят не от самого поглощающего вещества. Так как экстинк- 
ция есть логарифм отношения интенсивностей, то ошибка, которая, 
например, получается в определении концентрации, зависит от абсолют¬ 
ного значения Е. 4 Рассмотрение возможных ошибок приводит к тому, 
что, например, при субъективных фотометрических методах экстинкция 
может быть определена лишь с точностью до 0,004, потому что, как было 
указано на стр. 713, отношение интенсивностей может быть измерено 
только с точностью до 1%. При экстинкции порядка 0,1 это давало бы 
ошибку в 4%; ошибка эта входит также в показатель поглощения и в 
концентрацию, определяемую фотометрически. При экстинкции, равной 1, 
ошибка составляет лишь 0,4%. Вообще же, при измерениях интен¬ 
сивности света не непосредственно, а фотографическим путем, ошибки 
измерения значительно выше 1%, вследствие чего соответственно уве¬ 
личиваются и ошибки в определении к и с. 5 Так, при фотографическом 
фотометрировании можно рассчитывать на логарифмическую точность 
максимум в 0,02 (5% от /); при быстрых же наблюдениях нередки ошибки 
от 25 до 100%, что соответствует логарифмическим ошибкам около 
0,1—0,3. Оценка этих фотографических ошибок на пластинках различной 
степени почернения становится возможной только в том случае, если 
относительно свойств самой фотографической пластинки можно полу¬ 
чить достаточно данных, засняв кривые почернения и «кривые деталей» 
(стр. 704—705). 

1 )Ѵ е і 8 е г 1, Вег. ОізсЬ. сЬет. Сев. 49, 1496 (1916). 

* К г й $ 8, Коіогітеігіе ипё 8рек(га1рЪо1отеігіе; К е И1, 2. рНувікаІ. СИ., 
76, 21 (1911). 

8 ІЛіІегиІѴооЛ, Аііав оі АЪ?. Зресіга, \ѴавЫп§1оп (1907); М е е 8, АНазоІАЬз. 
бресіга, Ьопйоп (1909); Лазарев, Атлас спектров красящих веществ, Ленинград, 
(1927); ѵ. НаІЬап, Ьапбоі 1-В 6 г п 81 е і п, IV изд. и дополи, том; Ь и с к і е 8 Ь, 
). Ргапкі. Іпзі. 184, 73—94, 227—250 (1917). 

4 ѵ. НаІЬап и ЕЬегі, 2. рЬузікаІ. СЬ. 112, 333 (1924). 

* К о с Ь, Апп. РЬузік 30, 867 (1909). '• 

22 Оствальд-Лютер 



Свойственные всем этим фотометрическим методам погрешности 
в определении Е, к и с (АЕ, Д к и Ас) для различных значений Д/ и 
Е собраны в следующей таблице: 1 


Ослабление света 

А Е, Ак, А с при точности измерений в 

А / 

2=4-, 

і% 

5% 

ю% 

25% 

100% 

90% 

1,0000 

0,43 

2,17 

4,2 

10 

30% от Е 

50% 

0,- 010 

1,46 

7,2 

14 

30 

100% от Е 

10 о 

0.0158 

9,4 

47,0 

90 

200 

700% от Е 

5% 

0,0223 

20,0 

100.0 

200 

400 

1400 ‘/о от Е 

1% 

0,0044 

100,0 

500,0 

1000 

2000 

7000% от Е 


Субъективные спектрофотометрические измерения производятся боль¬ 
шей частью с помощью спектрофотометров, представляющих собой сое¬ 
динение спектроскопа с фотометром. Описание их устройства можно 
найти в учебниках оптики и фотометрии. 1 2 * Для химических измерений 
абсорбции самым удобным является поляризационный спектрофотометр 
Кенига и Мартенса. 3 Поглощающие растворы могут быть исследованы 
в трубках для наблюдения длиною в 2, 5, 12 и 25 см; к прибору прило¬ 
жены по две штуки каждого размера. Для изучения слоев меньшей тол¬ 
щины в двухсантиметровую трубку вкладывают кусочки стекла, тол¬ 
щиной в 10 или 19 мм (тела Шульца), так что остается слой жидкости 
в 10 или 1 мм. Удобное приспособление для освещения по Мартенсу, 
присоединенное к прибору, дает очень равномерную яркость сравнива¬ 
емых световых потоков. 

При изучении непрерывных спектров, из которых с помощью оку¬ 
лярной щели можно выделить узкую область длин волн, в качестве 
источника света применяют ленточные или обыкновенные газонаполнен¬ 
ные лампы накаливания и вольфрамовые дуговые лампы, а для чистого 
монохроматического света — легко отделяемые группы линий ртутной 
или амальгамной лампы. 4 5 Измерения при помощи прибора производятся 
большей частью «методом замещения», при котором угол поворота ана¬ 
лизатора, соответствующий фотометрическому равновесию, измеряется 
дважды («і и а 2 ), при чем трубки с чистым растворителем и раствором 
вводятся попеременно в оба пучка лучей. Значение отношения і%а і /і§а 2 
(не квадратичная формула стр. 7 і 5) дает тогда прямо ослабление света, 
вызванное растворенным веществом за вычетом потери света на погло¬ 
щение растворителем и на отражение от закрывающей трубку пластинки. 6 


1 Предложенной Гальбаном. 

2 Вейгерт, Оптич. методы химии, I. с. 

8 Магіепз иОгйпЬаит, Апп. РЬузік, 12, 1004 (1907). Перед началом 
измерений безусловно необходимо тщательно проработать оригинальную статью. 

4 При пользовании амальгамной лампой часто мешает колеблющаяся интенсив¬ 
ность «амальгамных» линий. Для измерений поэтому приходится выбирать периоды 
спокойного горения лампы. 

5 Магіепз и ОгйпЬаит, І.с., стр. 990; КоЬІгаизсЬ, Ргакі. РЬуз., 

1 б-е изд., стр. 427; Вейгерт, Оптич. методы химии, Р 1 о і п і к о \ѵ, РЬоіо- 
сйешізсііе ѴегзисЬзІесЬпік, Ьеіргі^., стр. 150 (1928). 
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При хорошей юстировке прибора фотометрическая точность установки 
может быть доведена опытным наблюдателем в физиологически яркой 
средней спектральной области до 1%. При большой экстинкции (2,0 и 
больше) часто наблюдаются несколько отличные цветовые нюансы срав¬ 
ниваемых полей, возникающие вследствие попадания «фальшивого 
света» со стороны растворителя. Это неудобство легко устранить, уста¬ 
навливая цветные светофильтры, которые пропускают исключительно 
измеряемый цвет. При достаточно сильных источниках света можно 
значительно' расширить область измерения, вставляя на стороне рас¬ 
творителя цветное стекло цвета раствора или темный серый фильтр, 
плотность которого заранее определена, и прибавляя ее к измеряемой 
плотности неизвестного раствора. Таким образом можно измерять экс¬ 
тинкции, величина которых доходит до 4,0. 

Нернст и Гильдебранд 1 переделали пирометр Ваннера (стр. 719) 
в удобный спектрофотометр. 

Можно производить быстрое определение поглощения растворами 
в относительных величинах по методу Вейгерта, 2 сравнивая с помощью 
монохроматора неизвестный спектр со спектром поглощения в различ¬ 
ных концентрациях и толщинах слоя хорошо известного нормального 
раствора, подчиняющегося закону Бэра. Таким раствором является смесь 
эквимолярных количеств Си50 4 и К 2 Сг0 4 в 2 норм, аммиаке. 3 4 Наи¬ 
большая достижимая концентрация компонент — 0,1-молярная. 

Еще быстрее — в несколько минут — можно производить опреде¬ 
ление спектров поглощения и отражения при помощи спектроденсографа 
Гольдберга. 4 Инструмент дает возможность непосредственно записы¬ 
вать спектральные кривые поглощения или отражения. 

Применяя цветные светофильтры, пропускающие лишь очень узкий 
участок спектра, или, что еще точнее, пользуясь в качестве источ¬ 
ника света лампой с далеко отстоящими группами линий (Н§ - лампа), 
можно для спектрофотометрических измерений пользоваться любым 
фотометром, в пределах пропускной способности фильтров (ступенчатый 
фотометр Цейсса, см \ стр. 715). 

Если сравниваемые фотометрические поля не наблюдаются глазом, 
а фотографируются камерой, то можно применять все субъективные спе¬ 
ктрофотометры ив длинноволновой ультрафиолетовой 
области (Лютер), которая еще пропускается стеклянными линзами 
и призмами. Шмидт и Генш выпускают изготовленный по принципу Ке¬ 
нига поляризационный фотометр, в котором применяются только пропу¬ 
скающие ультрафиолетовые лучи материалы (кварц, флуорит и извест¬ 
ковый шпат), так что с его помощью можно производить измерения 
также и в коротковолновой части ультрафиолетовой области спектра. 
При всех измерениях при помощи серийных съемок (большей частью, 


1 Ні1сіеЬгапсі, 2. Еіекігосйет 14, 349 (1908). 

2 \Ѵ е і & е г 1, Вег. ШвсН. сйет. Оез. 49, 1513 (1916); 8 с й е і Ъ е, Сйет. Каі. 
1930, III, 276; В е й г е р т, Оптич. методы химии, 1. с. 

8 V. НаІЪапиЗіесІепІорІ, 2. рйузкаі. Сй. 100, 208 (1922); Ь а п (1 о И- 
Вбгпвіеіп, 5 изд., стр. 897. 

4 Описан уЕ1ѵе§йгй, 5 1 а и б е, ^ е I в е г 4, 2. рйузікаі. Сй. (В), 2, 149 
(1929); Ніппе и Новей, N. ^йгЪ. Міпегаіобіе, Веіі. Вб. 57 А, 823 (1928); см. 
также Оо1бЬег§, МеШапбв ТехШЬег. 5 (1925). 
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достаточно трех серий) отыскивают установку светоослабляющих соби¬ 
рательных линз на одинаковое почернение сравниваемых фотометриче¬ 
ских полей. 1 2 * 

К линован фотометрия. При определении спектров поглощения фо¬ 
тографическим путем очень удобно применение клинообразных кювет 
или клиньев перед щелью спектрографа. Если взять такую кювету в ви¬ 
де клина, наполненную абсорбирующим раствором, и поместить ее перед 
длинной щелью спектрографа, то изображение спектра появится на 
фотографической пластинке, ограниченное с одной стороны краем тени 
в виде кривой (рис. 7, табл. II). 2 Граница тени соответствует значению 
порога, который, в зависимости от спектральной области, соответствует 
различным толщинам раствора в клинообразной кювете. 8 Ясно, что 
очертания теневой границы определяются и распределением спектраль¬ 
ной чувствительности фотографической пластинки, и распределением 
энергии источника света по длинам волн. Поэтому полученная кривая 
дает лишь искаженное изображение истинной кривой поглощения; од¬ 
нако, при применении одних и тех же пластинок и одного и того же ис¬ 
точника света, она все же характерна для данного поглощающего раствора. 

Количественно самую кривую поглощения можно определить, если 
перед щелью поместить градуированный в различных спектральных 
областях серый клин (стр. 701). Приготовленные по рецепту Гольдберга 
«серые клинья» имеют увеличивающуюся к ультрафиолетовой части 
константу 4 * а д ; спектрограмму снимают дважды на одной той же пластинке 
только через клин и через слой поглощающего раствора известной тол¬ 
щины. Далее нужно определить высоту теневой границы в присутствии 
поглощающего вещества (Л) и в его отсутствии (//„), после чего по фор¬ 
мулам 

Е 1 = а х {Н (І — П) и к х = 

определить экстинкцию Е х и постоянную поглощения к х для отдельных 
спектральных линий. Подробности см. у Эвеста и Лютера. 6 * 

Метод Гартлея-Бэли. Как клиновой метод для фотографической фо¬ 
тометрии можно рассматривать также очень известный метод Гарт- 
лея, разработанный Бэли. 6 Так как длинную спектрографическую 
щель очень трудно осветить равномерно, то обычно работают с корот¬ 
кой щелью и для каждой отдельной толщины слоя поглощающего 
раствора снимают отдельный спектр. Постепенное изменение толщины 


1 См. В е й г е р т, Оптические методы химии,' 1. с. 

2 УІі1еги^оосі, Сагпебіе-ІпзШиііоп, МЬ 71, \УазЫп§1оп (1907); \Ѵ о о й, 
РЬуз. Оріісз, стр. 437. 

8 Можно границу тени установить точнее, если, по предложению Лютера 
[Еѵѵезі, Диссерт., Берлин (1913)], над фотографической пластигікой поместить 
частую сетку, петли которой на границе делаются невидимыми. 

4 См. ѵ. Н а 1 Ь а п с сотрудниками, Ъ, рйузікаі. Сй. 100, 218 (1922); 112, 332 
(1924); Н у ш а п, Диссерт., Лейпциг (1924). 

* Е \ѵ е 8 і, Диссерт., Берлин. 1913; В е й г е р т, Оптич. методы химии. 

8 Точные указания для съемок, между прочим, см. у Несісіеііеп в Нои- 

Ь е пЛѴ е у 1, Меійосіеп бег ог^апізсйеп Сйетіе, т. I, стр. 280; дальнейшее см. 

8 і а г к, ^айгЪ. б. Наб. и. Еіекіг. 10, 152 (1913); О е 1 Ь к е, там же 10, б (1913) 
с многочисленными практическими указаниями. 
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слоя, соответствующее клинообразной кювете, можно получить при по¬ 
мощи упомянутой на стр. 710 трубки Бэли, наполненной поглощающим 
раствором. Чтобы иметь возможность с одной обыкновенной трубкой 
Бэли возможно шире менять интервалы произведения ей, ее наполняют 
последовательно растворами различных концентраций. Чтобы в серии 
спектрограмм, заснятых при различных концентрациях, спектры можно 
было бы правильно сопоставлять друг с другом, толщину слоя увели¬ 
чивают от спектра к спектру в геометрической прогрессии (рис. 8,табл. II). 

Чтобы избежать при съемке ошибок, нарушающих правильную кар¬ 
тину спектрограмм, полезно составить себе перед съемкой наглядную та¬ 
бличку, в которой рубрики расположены в следующей последовательности: 

1) установка передвижных кассет; 

2) текущие номера спектров; 

3) концентрация; 

4) толщина слоя; 

5) произведение с-й\ 

6) значение Іо §с-й; 

7) место для промеров негатива. 

Установка источника света (железная дуга, или железо-никкелевая 
искра, алюминиевая искра под водой, непрерывный спектр водородной 
трубки, ртутная лампа и проч.; ср. стр. 694 и след.), конденсора, трубки 
Бэли и внутренней диафрагмы спектрографа производится по спосо¬ 
бам, описанным на стр. 707 и 710. 

Отдельные снимки делаются при одном и том же времени экспозиции, 
которое устанавливается предварительным опытом. Воспроизводить ко¬ 
роткие выдержки (короче 5 секунд) простыми средствами (примитивным 
моментальным затвором) трудно; более длинные выдержки, порядка 
нескольких минут, создают неудобство в смысле удлинения всей съемки. 

Самые снимки начинают делать со спектра сравнения на подходящем 
месте пластинки, а затем наполняют трубку Бэли самым разбавленным 
раствором и в самом тонком слое. Снимки затем производятся в порядке 
геометрического возрастания произведения с-й по заранее составленной 
таблице. Для неизвестного вещества полезно делать пробный снимок 
с возможно более широким интервалом произведений ей, идя большими 
ступенями; при переходе же к серии снимков ступени нужно делать бо¬ 
лее мелкими. 

Промер спектрограмм производится, по предложению Гартлея и Бэ¬ 
ли, таким образом, что в каждом спектре с помощью шкалы длины волн 
(стр. 709) определяется длина волны или число колебаний последней 
видимой линии спектра, которые и заносятся в графу седьмую таблицы. 
При этом ясно обнаруживается недостоверность измерения, вызываемая 
различной интенсивностью отдельных линий; дело в том, что сильная 
линия источника света появляется и при больших толщинах слоя и вы¬ 
глядит как более слабая. Эти неравномерности легко распознаются в спе¬ 
ктре, как необусловленные абсорбирующим веществом; их можно ис¬ 
ключить при построении кривых. Однако объективная ценность этих 
измерений, разумеется, этим значительно понижается. Затем на ординату 
наносят принадлежащую одному спектру величину 1о§ с-й, а измеренные 
длины волн или числа колебания откладывают на абсциссе и найденные 
таким образом точки соединяют «кривой колебаний», имеющей ту форму, 


725 



что и граница тени в спектральных сериях. Рис. 8 таблицы II относится 
к случаю раствора КІМОд в воде. 

Чтобы избежать на оси ординат отрицательных логарифмов, при¬ 
нято откладывать не непосредственно величину 1о^ с-й, а логарифм тол¬ 
щины слоя, при которой раствор наименьшей концентрации имел бы то 
же значение с -й. (Примеры см. в новейшей литературе по органической 
химии). 

При разборе спектрограмм имеют значение места соприкосновения 
заснятых при различных концентрациях серий спектров, так как они 
дают возможность качественно судить о справедливости закона Бера; 
при этом можно решать вопрос о том, возможно ли наблюдаемые кривые 
вообще рассматривать как характерные для данного поглощающего ве¬ 
щества. Перемещение длины волны при различных с и одинаковых с-й 
свидетельствует об отклонениях от закона. Нужно, однако, предостеречь 
от ошибок, могущих вкрасться в результат, из-за абсорбции самого 
растворителя и неравномерного освещения при различных толщинах 
слоев. Поэтому особенно тщательно следует озаботиться очисткой орга¬ 
нических растворителей. 1 

Количественная фотографическая спектрофотометрия. Вследствие уже 
упомянутого на стр. 724 искажения кривой значений порога, метод Гарт- 
лея-Бэли можно рассматривать лишь, как полуколичественный метод. 
Его количественная ценность заключается в том, что при применении 
одного и того же материала для пластин и одного и того же источника 
света, форма кривой колебаний при справедливости закона Бэра полу¬ 
чается характерной для данного поглощающего вещества. Это позво¬ 
ляет производить 2 определение концентрации в неизвестном растворе, 
при чем границы ошибок, вследствие ненадежности определения фото¬ 
графического значения порога, все же достаточно велики. 

Принцип серийных съемок по Гартлею-Бэли разработан Генри, 3 
Шефером, 4 Лифшицем, 5 Гильгером, 6 Шейбе, 7 Винтером 8 и Вейгертом 
и Гиманом 9 с целью получения количественных кривых поглощения. 
Способы эти состоят в сравнении почернений в спектрах поглощения 
растворов с почернениями в каком-нибудь известном спектре. 10 Генри 
получал спектры сравнения, помещая перед спектрографом чистый рас¬ 
творитель, но беря меньшее время экспозиции і 0 . Такой снимок он от¬ 
печатывал между каждыми двумя спектрами поглощения раствора с вре¬ 
менем экспозиции і (рис. 9, табл. III). Вследствие этого спектры сравне- 

1 Указания относительно этого см. у КеййеПеп, 1. с. и у Н е п г і, В1. 
Вое. скіт. Ьіоі. 6, 299 (1924); ВскеіЬе, Мау, Р і в с к е г, Вег. Оізск. скет. Оез. 
57, 1335 (1924); В е й г е р т, Оптич. методы химии. 

2 См. НйНіе, 2. ркузікаі. Ск. 88, 172 (1914). 

8 Н еп г і, Вег. Оізск. скет. Оев., 46, 1804(1913); Ркувікаі. 2., 14, 576 (1913). 

4 ЗсЬа1ег, 2. ап^еѵѵ. Ск. 33, 25 (1920). 

б Ь і * в с к і 1 2 , 2. ѵѵівв. Рко*. 16, 140 (1916). 

6 Печатный проспект фирмы Н і 1 § е г-Ші., Ьопсіоп; Т скет. Вое. ЬопсІоп, 
115 , 312 (1919); Зсіепі. Рар. Виг. Віапгі. 18, 128 (1921). 

7 8 с к е і Ь е, Мау, Р і 8 с к е г, 1. с. 

8 \Ѵ і п і к е г, 2. ѵѵівв. Рко*. 22, 33, 125 (1923). 

9 Н у т а п, ОІ88., Ьеіргі^ (1924); В е й г е р т, Оптич. методы химии. 

10 См. подробное описание методики также в работе В с к е і Ь е, АЬбегкаЮепз 
НапбЬиск 6. Ьіо1о{*. АгЬеіізшеШ. II, ч. 2, 10 (1929), а также у Вейгерта, Оп¬ 
тические методы химии. 
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ния оказываются на негативе, в общем, менее почерневшими, чем спектры 
раствора в области его прозрачности, и между этими последними 
и областью полос можно найти одну или несколько длин волны, которые 
кажутся одинаково почерневшими как в спектре поглощения раствора, 
так и в спектре растворителя. К этим длинам волн приложимы, в таком 
случае, выражения: 

Е = р!о 8 і.; к-В; Іо*-! 

потому что, по закону Шварцшильда (стр. 706), почернение для і- І р = 
= сспзі, т. е. остается постоянным (указать единицы измерения для с 
и й !). 

При этих, правда несколько сложных, серийных съемках, так же как 
и при съемках по Гартлею-Бэли, безусловно необходимо предварительно 
составить точную таблицу. 

Точность, с которой может быть определена экстинкция, а следова¬ 
тельно и постоянная поглощения, зависит от точности фотометрирова- 
ния, с которой может быть определена длина волны, соответствующая 
одинаковому почернению в обоих сравниваемых спектрах. Она тем боль¬ 
ше, чем теснее оба спектра примыкают друг к другу на спектрограмме 
(правильная установка длины щелей и надлежащее перемещение кассе¬ 
ты), 1 чем больше поля сравнения (исследование при помощи лупы или 
слабо увеличивающего микроскопа), чем проще структура сравнивае¬ 
мых мест (применение источника света, дающего непрерывный фон и 
сравнение почернений при узкой щелевой диафрагме), 2 чем точнее ведет¬ 
ся наблюдение за тем, чтобы измеряемые места находились в «прямоли¬ 
нейной части кривой почернения»,,и чем мельче детали яркости, разли¬ 
чимые в этой области (применение контрастно работающих пластинок 
и продолжительное проявление). Точность установки, вообще говоря, 
не при всех длинах волн одинакова вследствие различной степени почер¬ 
нения пластинок в спектрах сравнения, что следует принимать во внима¬ 
ние при оценке полученных результатов; при этом таблица, приведен¬ 
ная на стр. 722, может дать некоторую ориентировку. Ошибками, про¬ 
истекающими от неточного знания постоянной Шварцшильда р, которую 
можно считать постоянной для всего спектра, и попадающими в оконча¬ 
тельный результат, можно пренебречь по сравнению с прочими неточ¬ 
ностями, так как р вызывает только постоянное смещение логарифмиче¬ 
ской кривой поглощения на величину Іод р. Относительно этого послед¬ 
него и относительно общей воспроизводимости измерений ср. Лей и Фоль- 
берт; 3 Мекке и Лей. 4 


1 Непосредственное соприкосновение сравниваемых спектров друг с другом мож¬ 
но достичь при помощи приспособления, подобного описанному на стр. 710 для спе¬ 
ктрального анализа в ультрафиолетовых лучах. Если применять, например, щелевую 
диафрагму с тремя отверстиями, то кассету спектрографа передвигают лишь после 
каждого третьего снимка на тройную ширину спектра. Выгодно при этом работать 
с двумя одинаковыми трубками Бэли и делать съемку при отверстии 2— с раство¬ 
рителем, а при отверстиях 1 и 3 — со слоями раствора двух различных толщин, 
между которыми находится толщина слоя растворителя при съемке 2 [см. также 
Нбвзіег. Вег. ШвсН. Сйет. Оез. 59, 2611 (1926)]. 

2 Ср. Н о ѵѵ е, РЬузіс. Неѵ. (2) 8, 680 (1916). 

8 Б е у и ѴоІЬегі, 2. ѵѵізз. РШ. 23, 41 (1924). 

4 Ме ске и Бе у, Ъ. рііувікаі. СН. 111, 397 (1924). 
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При других, упомянутых выше количественных методах фото¬ 
графической фотометрии, основанных на тех же принципах сравнитель¬ 
ных измерений, у Шефера и Гильгера получается особенно близкое и 
точное соприкосновение обоих сравниваемых спектров посредством, 
кварцевой двойной призмы перед щелью (ср. также Шаум *). Гильгер 
и Шайбе уменьшают время экспозиции для спектров растворителя по¬ 
средством вращающегося сектора с меньшим углом отверстия сектора, 
чем у спектров раствора (рис. 8, табл. II). Способ вычисления—тот же, 
что и у Генри, но при этом устраняются ошибки, вызываемые непостоян¬ 
ством во времени источника света, так как оба сравниваемые спектра 
фотографируются одновременно при помощи одного и того же источ¬ 
ника света. Закон Шварцшильда элиминируется у Шефера уменьшением 
интенсивности света, вызываемым увеличением расстояния от источника 
света; Винтер элиминирует его, помещая частую проволочную сетку 
на конденсор. Продолжительность экспозиции одинакова для обоих 
сравниваемых спектров. Если известно логарифмическое отношение 
ослабления света Е 0 , то для длины волны, соответствующей одинаково¬ 
му почернению, мы имеем: Е = Е 0 и к = ^. По методу Лифшица 

пластинка и источник света выверяются съемкой спектра поглощения 
нормального раствора. По методу Вейгерта-Гимана две нормальные се¬ 
рии спектров Гартлей-Бэли снимают на одну пластинку; одна из этих 
серий снимается с вставленной нейтрально-серой проволочной сеткой. 
Фотографируют, следовательно, с клиновой кюветой и с постоянным 
добавочным поглощением через сетку ЛГ; постоянная поглощения вычи¬ 
сляется из значений порогов произведения ей в обеих сериях спектров, 
для каждой длины волны отдельно, 2 по формуле: 

['°*-т]„ = ксА=ксЛ+ " 1 к ~ ‘Л-'Л ■ 

Существу принципа спектров сравнения присуще то обстоятельство, 
что длина волны, соответствующая равным почернениям, на круто 
спадающих краях полос поглощения (где почернение в спектре раствора 
на очень коротком участке спектра падает от больших значений к малым) 
может быть указана очень точно. Но эта точность только кажущаяся, 
так как даже малое смещение кривых в горизонтальном направлении 
создает очень большие изменения в постоянных поглощения. На это 
следует обратить внимание при обсуждении вопроса о применимости 
закона Бэра. 

Другой, довольно кропотливый метод количественной фотографиче¬ 
ской спектрофотометрии основан на полном промере почернения в спе¬ 
ктре посредством микрофотометра 3 (стр. 717). 

Фотографическая спектрофотометрия, при правильном учете всех 
возможных ошибок, дает возможность решать много оптических проблем, 

1 3 с К а и т, 2. ѵѵізз. РЬоі. 19, 56 (1919). 

* Здесь, следовательно, не отыскивается, как при других методах, длина вол¬ 
ны соответствующая заданному поглощению, а наоборот, — поглощение может 
быть вычислено для каждой спектральной линии отдельно. 

» Ескегіи Риттегег, 2. рйузікаі. СЙ. 87, 599 (1914); Н е п г 1, }. Рйу- 
зіаие Касі (6) 3, 184 (1922). Измерение поглощения в крайнем ультрафиолете: 
8 ейе і Ье, 2. рйузікаі. СИ. (В) 5 , 355 (1929). 
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Внося некоторые целесообразные изменения в методы, основанные на 
применении клина, ее можно использовать для определения относи¬ 
тельного распределения интенсивности в спектре испускания; при аб¬ 
солютной градуировке пластинок — с помощью источника света с из¬ 
вестным распределением энергии этот же метод можно использовать 
также для измерения распределения энергии в неизвестном источнике 
света. 1 Фотографическая спектрофотометрия дает также возможность 
установить спектральное распределение чувствительности самих фото¬ 
графических материалов. 

Термоэлектрическая и фотоэлектрическая спектрофотометрия. При¬ 
менение объективных термоэлектрических и фотоэлектрических мето¬ 
дов основывается на принципах, о которых уже говорилось на стр. 716. 
Термоэлектрические методы неизбежны 2 при исследовании инфракрас¬ 
ной области спектра; они осуществляются посредством зеркальных 
спектральных приборов, не содержащих поглощающих стеклянных 
частей. Измерения должны производиться отдельно для каждой области 
спектра, выделяемой при помощи монохроматора, смотря по требуе¬ 
мой точности, с большей или меньшей степенью чистоты. Определения, 
производимые таким способом, требуют всегда гораздо больше времени 
и труда, чем описанные на стр. 724—728 простые фотографические ме¬ 
тоды, с помощью которых измерения почти всегда можно выполнить, 
в течение двух часов и которые позволяют в один прием ознакомиться 
со свойствами исследуемого вещества на всем протяжении его видимого 
и ультрафиолетового спектра. Без трудных объективных измерений 
в инфракрасной и ультрафиолетовой областях спектра, 3 однако, обой¬ 
тись нельзя — например, в тех случаях, где требуется достоверно обна¬ 
ружить даже малые отклонения от закона Бэра, которые могут повести 
к дальнейшим теоретическим выводам. При таких точных спектро¬ 
фотометрических определениях наблюдаются также отклонения и от 
закона Ламберта (зависимость поглощения от толщины слоя), если 
исследуемая область спектра взята слишком широкой в круто спада¬ 
ющей полосе поглощения. 4 Эти отклонения можно уменьшить, суживая 
щель монохроматора, однако только до известного предела, который 
устанавливается здесь интенсивностью исходящего света. 

Измерения в отраженном свете. При спектрофотометрическом иссле¬ 
довании равномерно - или диффузно-отраженного света правильное 
подведение отраженного света к фотометру имеет большое значение. 
Вообще спектральные различия в кривых интенсивности при поверх¬ 
ностных окрасках меньше, чем в тех случаях, когда свет проходит на- 


» Ср. Б о г 8 е 1 о, 2. Ркузік 13 , 206 (1923); 31 , 827 (1925). 

* Н е п г і, ЕІиЛез сіе Ркоіоскітіе,Рагіз,стр. 34(1919); О і Ь з о п с сотрудниками, 
Зсіепі. Рар. Виг. оі 8іапЛ. 18 , 138 (1921); МескеиЬеу, 2. ркузікаі. Ск. 111 , 390 
(1924). Обзор у Ь а з к і, Ег§. Л. ехакі. Ыаіигѵѵ. 3, 86 (1924); Ьесошіе, Ье зресіге 
іп1гагои§е, Рагіз (1928); К а \ѵ 1 і п з и Т а у 1 о г, Тке ІпІгагеЛ апаіузіз оі тоіесиіаг 
Зігисіиге, СатЬгіЛ§е (1929 ; 5 с к а е 1 е г, Баз іпігагоіе Зрекішт, Вегііп (1930). 

* Ср. стр. 716 до 718 и приведенную там литературу, касающуюся фотоэлектри¬ 
ческой фотометрии. Особенно подробно обсуждены условия фотометрической спектро¬ 
фотометрии в работах фон Гальбана и его сотрудников. Ср. Р о к 1, ІЧаІипѵ. 
15 , 433 (1927); В е й г е р т, 1. с. 

4 Нарушения закона Ламберта всегда с несомненностью указывают на 
ошибки в применяемой методике. 
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сквозь через абсорбирующее вещество. Здесь большею частью опре¬ 
деляется доля падающего света, отброшенная от отражающей поверх¬ 
ности; дело в том, что толщина слоя и концентрация окрашивающего 
вещества не связаны, в большинстве случаев, простой закономерностью 
с ослаблением света вследствие неупорядоченного движения света в пре¬ 
делах поверхностного слоя. Неокрашенный свет, отраженный непосред¬ 
ственно от поверхности — так называемое «альбедо» — нивеллирует 
различия интенсивностей в максимумах и минимумах отражения. 

Колориметрия. 2 Если закон абсорбции Ламберта-Бэра сохраняет 
силу в видимой части спектра, то часто можно заменять упомянутые 
на стр. 719 спектрофотометрические аналитические определения простыми 
колориметрическими. Если условие с. й = сопзі. выпол¬ 
няется для двух растворов, то оба кажутся в белом проходящем свете 
одинаково окрашенными. 

Если с 0 и с суть известная и неизвестная концентрации окрашива¬ 
ющего вещества, то 

с 0 й 0 = ей и с = с 0 -± 

Отсюда можно путем экспериментального определения отношения тол¬ 
щины слоев ~ неизвестного и известного растворов оптически опре- 
“ делить неизвестную концен¬ 

трацию. В простейших прибо¬ 
рах можно изменять толщину 
слоев, выпуская или впуская 
раствор в обоих цилиндрах, 
в которых они подвергаются 
освещению. Однако, подобные 
приборы употребляются те¬ 
перь уже сравнительно редко. 
Точность установки цвета по¬ 
вышается при хорошем опти¬ 
ческом соприкосновении срав¬ 
ниваемых окрашенных полей. 

На рис. 601 это достигается 
соскабливанием слоя на соот- 
Рис. 601. Простейший колориметр. ветствующем участке первого 

зеркала, так что через полу¬ 
чившиеся прозрачные участки можно наблюдать свет, исходящий от 
второго зеркала из второй трубки. Затем толщину слоев раствора, через 
который проходит свет, меняют до тех пор, пока, при равной окраске, 
не исчезнет линия раздела обоих наблюдаемых в зеркалах полей. В слу¬ 
чае надобности линию раздела рассматривают в лупу. Нижние запи¬ 
рающие плоские пластинки приклеивают. Чтобы в колориметрах еще 

1 Ср. О о 1 6 Ь е г §, Вег АиіЬаи (і. рЬоіо^г. Віісіез, стр. 10; Неппі^иНеизе, 
2. РЬузік 10 , 111 (1922 ; 8 с 1і а и ш, 2. ѵѵізз РЬо*. 26, 97, (1928;; В е й г е р т, Оп¬ 
тические методы химии. 

а См. сводки у К г й з з, Коіогішеігіе; Ь 6 \ѵ е, «Коіогітеіхіе» в 8 і а Ь 1 е г, 
НапсіЬ. сі. апог§. АгЬеіізтеНюсІеп; К е 8 8 1 е,г в АМегІіаІсІеп, НапсіЬ. 6. Ьіоі 
АгЬеіІзтеШосіеп II, 161; Ь і I 8 с й і і 2, Зрекігозкоріе ипб Коіогітеігіе; В е й г е р т, 
'Оптические методы химии. 
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лучше оптически сблизить друг с другом оба сравниваемых поля, при¬ 
меняются обычно показанные на рис. 602 и 603 комбинации из двух 
призм или из двух толстых стеклянных пластинок (ср. также стр. 713). 

Значительно легче производить наблюдения при помощи погружен¬ 
ного колориметра. Рис. 604 изображает схему устройства прибора Дю- 
боска, в котором свет, исходящий от белой диффузно-отражающей пла¬ 
стинки, двумя путями проходит в сосуде Люммер-Бродхуна и затем 
попадает в глаз через окуляр, точно установленный на линию раздела 
в кубике. В маленьком стеклянном сосудике находится раствор для сра¬ 
внения известных концентраций и толщины слоя, в то время как толщину 
слоя неизвестного раствора, при помощи погруженного в него цилиндра 
с плоской замыкающей пластинкой снизу, можно менять; перемещение 
цилиндра осуществляется с помощью кремальеры и отсчитывается по 
шкале с нониусом. В колориметре Штаммера погружаемый цилиндр 
соединен при помощи перекинутого через ролик шнура с противовесом 


Глаі 




Рис. 603. 

Ход лучей в обоих сравниваемых полях колори¬ 
метра. 


Рес. 604/ Схема коло¬ 
риметра Дюбоска. 


и может быть легко установлен на надлежащей высоте. Вместо нормаль¬ 
ного раствора, находящегося в кубике прибора Дюбоска, можно приме¬ 
нять также твердый цветной светофильтр той же окраски, что и у 
жидкости, часто подвергающейся исследованию. К колориметру Штам- 
ч мера, который употребляется специально для исследования желто¬ 
коричневых сахарных соков, прилагают специальные стандартные сте¬ 
клянные пластинки. 

Для производства быстрых технических колориметрических опре¬ 
делений, при которых исследуется всегда одна и та же окраска, рекомен¬ 
дуется окрасить постоянный раствор прочным красителем и пользоваться 
им в закрытой клиновой кюветке, которую можно точно передвигать 
на очень малые расстояния в вертикальном направлении. Толщину слоя 
жидкости неизвестного раствора не меняют, а ме¬ 
няют только положение клиновой кюветы до достижения того же оттенка 
окраски. При этом устраняется необходимость пользоваться погружае¬ 
мой трубкой, очистка которой сопряжена с некоторыми трудностями. 
По этому принципу сконструированы колориметры Галленкампа, а 
также и Аутенрита и Кенигсбергера. К последнему прибору прилага- 
лагаются еще несколько клиновых кюветок для часто исследуемых 
окрасок (КМп0 4 ; титановая кислота - Н 2 0 2 и пр.) и таблицы, по 


731 


которым из установки кюветты можно непосредственно вычислять кон¬ 
центрацию неизвестного раствора. 

Для точных измерений безусловно необходимо, наряду с возможно 
более близким соприкосновением обоих окрашенных полей сравнения, 
и их равномерное освещение. Отражающие белые поверхности делаются 
поэтому из матового молочного стекла, которое должно быть освещаемо 
дневным или искусственным светом так, чтобы поля казались совершенно 
однородными, если сосуды для сравнения наполнены водой. Это легко 
достигается надлежащей установкой прибора и источника света. Такая 
установка должна оставаться затем неизменной, чего можно достигнуть, 
установив колориметр и лампу в простом приспособлении, предохра¬ 
няющем в то же время глаз от прямого действия света лампы (рис. 605). 

Предел физиологической точности установки (стр. 713) примерно 
до 1% яркости полей сравнения при измерениях колориметром обычно 
достигается легче, нежели при фотометрических измерениях, потому 
что кроме различий в яркости в момент окончательной 
установки здесь имеют место еще и заметные различия в окрас- 

к е. Согласно Доннану последнее 
можно еще усилить помещением цвет¬ 
ных фильтров у трубки окуляра. 
Если, например, требуется сравнить 
две синие жидкости, то вставляется 
желтый фильтр такого цвета, чтобы 
получилась возможно более нейтраль¬ 
ная зеленая окраска. Если на изме¬ 
няющейся стороне слой слишком то- 
Рис. 605. Схема расположения источ- нок, то окраска соответствующего 
ника света (Ь) и колориметра (К). поля получается не только более свет¬ 
лой, но и несколько желто-зеленой. 
Если же он слишком толст, то окраска становится темнее и более сине- 
зеленой. Того же можно достичь с помощью красного фильтра, дающего 
нейтральный фиолетовый цвет. Для каждого исследуемого окрашенного 
раствора можно подобрать один или несколько подходящих фильтров. 
Так как в большинстве случаев приходится исследовать целые серии 
растворов одинаковой окраски, то тщательность подбора светофильтра 
окупается облегчением при измерениях. Цветные фильтры изготовляются 
из окрашенных желатиновых пластинок (см. стр. 700), помещаемых 
в окуляре по возможности на месте выходного зрачка. При помощи окра¬ 
шенных клиньев можно легко подобрать надлежащую окраску. 

Из таблицы, помещенной на стр. 722, видно, что чувствительность 
колориметрических определений концентрации различна, в зависи¬ 
мости от поглощения в сильно поглощающей части спектра, т. е. в за¬ 
висимости от чистоты окраски. Она может достигать точности прибли¬ 
зительно до 0,5%. Поглощение не должно быть слишком большим, по¬ 
тому что в таком случае малые изменения лишь незначительно влияют 
на оттенок окраски проходящего света, как раз и подлежащий 
измерению. 

При сильно абсорбирующих жидкостях лучше всего окрасить цветной 
светофильтр окуляра в настолько чистые тона, чтобы практически про¬ 
пускалась только часть спектра, соответствующая максимальному 
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поглощению. Тогда колориметрические наблюдения переходят в нормаль¬ 
ные фотометрические, при которых изменение интенсивности света срав¬ 
ниваемых полей вызывается, как в клиновых фотометрах, изменениями 
•толщины слоев жидкости, подвергаемой освещению. Благодаря этому 
точность измерений часто может быть повышена. Комбинируя спектро¬ 
скоп или монохроматор с колориметром, 1 можно получить спектро¬ 
колориметры, при помощи которых легко удается отыскать оптимальную 
часть спектра, хотя собственно «колориметрического» измерения при 
этом не происходит. Однако можно вообще говорить о «колориметрии» 
в тех случаях, где при фотометрическом измерении мы имеем не опреде¬ 
ление постоянной поглощения, а только прямое сравнение двух, опти¬ 
чески приблизительно одинаковых систем. Так, можно использовать 
и объективные фотометрические методы «колориметрически», благодаря 
чему значительно повышается точность субъективных методов изме¬ 
рения. Г. ф. Гальбан и Эберт 2 * предложили фотоэлектрический метод «точ¬ 
ной колориметрии», при котором малейшие различия в абсорбции двух 
почти однородных растворов определяются при помощи клина или враща¬ 
ющегося сектора с точностью примерно до 0,2%. При этом необходимо 
применение монохроматора; однако подлежащие измерению части спектра 
могут быть шире, чем при фотоэлектрической спектрофотометрии, благо¬ 
даря чему получается значительный выигрыш в яркости и точности. * 
Относительно применения колориметрии при определении концентра¬ 
ции водородных ионов см. специальные работы. 4 

Как особый род колориметрии надо рассматривать нефелометрию, 
которая основана на количественном определении появляющегося при 
реакции помутнения. 5 Наблюдение ведется сверху над мутными раство¬ 
рами, подлежащими сравнению, находящимися в двух пробирках; их 
освещают сбоку, тщательно предохраняя глаз от попадания света с дру¬ 
гих сторон, и при том на различной высоте слоя. Помутнение кажется 
тем светлее, чем больше высота Н освещаемого сбоку слоя; ее устанавли¬ 
вают таким образом, чтобы обе жидкости казались вследствие помутне¬ 
ния одинаково светлыми. Концентрация неизвестного раствора выво¬ 
дится в таком случае из концентрации с 0 известного раствора и отноше¬ 
ния высоты освещенных слоев Л 0 /Л. Для более точного сравнения оба 
сравниваемых поля обычным способом помещаются рядом друг с другом. 

Очень точные нефелометрические определения можно делать помощью 
ступенчатого фотометра Цейсса (стр. 715). Нормальное мутное стекло 


1 М а г 1 е п 8, РНу$іка1. 2. I, 182 (1900). 

* ѵ. НаІЬапиЕЬегі, 2. ркузікаі. Сіі. 112, 359, 367 (1924). 

* Об одном простом колориметрическом методе см. у М і с к а е 1 і 8 и Суе¬ 
та п 1, Віоск. 2. 109, 208 (1920). 

4 М і с к а е 1 і 8, Оіе ѴУаззегзіойіопеп-Копгепігаііоп, Вегііп (1922); И. М.' 
Кольтгоф, Применение цветных индикаторов Грусск. перев. НХТИ (1929)). 
Кроме того: 8бгеп$еп, Віоск. 2, 21, 131 (1900); 22, 352 (1909); Ец». <1. Ркузіоі. 
12, 393 (1912); Р г і е <1 е п Пі а 1-8 а 1 т, 2. Еіекігоскет, 10, 113 (1904); 13, 124 
(1907); Т б «И, 2. ап^еѵѵ. Сіі. 37,22 (1927); К о к 1 е г, Біе Скет. РаЪгік, 1928, стр. 103. 

* К і с к а г й з, 2. апоге- Ск. 8, 268 (1895); Ат. Скет. }. 31, 235 (1904); К 1- 

с к а г й 8 8 і 3 к 1 е г, Вег. ОІ8ск. скет. Ое8.39,3621 (1906); Ск. 2Л%. 31, 901 (1907); 

8ское I іег, Оі88., Ьеіргі§(1921); К1 е 1 п т а п п, Віоск. 2.99,4,5,6; Ре і81, Віоск. 
2. 102; Зскігтапп в АЬйегкаійе п’з, НапйЪ. й. Ьіоі. АгЬеіізтеікойеп, 
II, стр. 205; В е й г е р т, Оптические методы химии; К 1 е і п т а п п, Оіе скет. 
РаЬгік 1928, 287; Зкеррагй и В а I 1 а г й, Д Ргапкііп ІпзС 206, 665 (1928). 



в качестве стандартного вещества дает возможность сравнивать между 
собою различные помутнения. 

Измерения цветов. 1 Окраска, которую принимает предмет в про¬ 
ходящем или отраженном (рассеянном) белом свете, хотя и стоит 
в связи с его избирательными абсорбирующими свойствами, однако 
ощущение цвета так тесно связано с большей или меньшей степенью 
несовершенства нашего глаза в смысле восприятия окраски, что более 
или менее однозначная (определенная) характеристика химической 
системы по ее окраске — совершенно невозможна. 

К измерению окраски большею частью подходят с трех точек зрения. 
Первая — физиологическая—имеет целью исследовать способность глаза 
к различению цветов. 2 * * * * * Вторая — преимущественно техническая — 
цель измерений цвета состоит в исследовании красящего действия тех¬ 
нических красящих веществ. Для этого исследуемые окраски сравни¬ 
ваются с нормальными. Однако при этом следует обращать внимание 
на то, чтобы сравнивание производилось по возможности при тех усло¬ 
виях, на которые рассчитано цветовое действие. Наблюдения, например, 
при помощи фотометров, при которых наблюдается малое поле зрения 
в затемненном пространстве, при чем наблюдение производится глазом, 
адаптированным на темноту, приводят в большинстве случаев к совер¬ 
шенно непригодным результатам. 

Система измерения цвета Вильгельма Оствальда в широких пределах 
удовлетворяет практическим потребностям. Она основана на определе¬ 
нии оттенка цвета по положению его (00—99) в разделенном на сто ча¬ 
стей круге цветов, ведущем от^ желтого через красный, пурпуровый, 
синий, зеленый обратно к желтому, и на последующем численном опре¬ 
делении относительного количества основного цвета о, белого ж и черного 5 
в нечистом цвете, так что отсюда можно определять затем любой данный 
оттенок при помощи трех чисел (ѵ + н> + 5 = 1), если сравниваемые цвета 
нанесены на один и тот же материал (на бумагу, фарфор, сукно и т. д.). 
Сто цветов цветового круга, с различным содержанием в них белого и 
черного цзета, исчерпывают собой практически почти все существующие 
оттенки. Они наглядно показаны в атласе цветов, составленном по си¬ 
стеме Оствальда. 8 В нем приведено лишь 24 различных тона, которые 
распределены по треугольникам с переходами каждого тона от белого 
к черному; только десять из этих ступеней имеют практическое значение. 
Фактическое измерение тоже производится, проще всего, при помощи 
«цветовой шкалы», похожей на лестницу бумажной полосы, на отдель¬ 
ных полях которой нанесено 680 избранных красок, с их порядковым 
обозначением по Оствальду. Такую шкалу укладывают на определяемый 
тон таким образом, чтобы он пришелся между отдельными ступенями 

1 См. подробную сводку у Н й Ь 1, НапсІЬ. б. \ѵізз. и. апцеѵѵ. Рііоіозг., т. III, 
стр. 1—87; В е Й г е р т, Оптические методы химии. 

2 Подробности в учебниках оптики и, между прочим, у НеІтЬоНг, РЬузіо- 

І 08 - Ор*ік; К б п і 8, Оезаттейе АЫгапй1ищ»еп, Ьеіргі§ (1903); ѵ. К г а і 8, АЫгапйІ. 

гиг РНузіо1о§;іе Й. Оезіс1Нзетр!іпйип§еп аиз Йет Рйузіо1о§;. ІпзШи! ги РгеіЬиг^ і. 

Вг., НатЬиг§-Ьеіргі§, 1897—1918; Р а г 8 о п з, Соіоиг Ѵізіоп, СатЬгій§е (1924). 

8 Ср. < бзоры \Ѵ і 1 й е 1 т Озіѵѵаій, Рйузікаі. 2., 1916, 388; 2. рйузікаі. 

Сй. 91, 129 (1916); 92, 222 (1918); 2. Еіекігосйет. 28, 398 (1922) и «РагЬепІейге», 

Вй. I—IV, так же, как и атласы цвета и измерительные инструменты, появи¬ 
вшиеся в издании Ііпезта, Лейпциг. 
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и подбирают, передвигая шкалу, наиболее подходящий тон. К ступен¬ 
чатому фотометру Цейсса существуют специальные дополнительные 
приспособления для измерения цветов по Оствальду. 1 

Для научных целей сравнительные измерения цвета применяются 
главным образом для удобного описания цвета коллоидных систем. 
Так как в этих случаях закон Бэра в большинстве случаев неприменим, 
то нахождение спектра поглощения не дало бы однозначной характери¬ 
стики соответствующей системы. Измерения цвета, осуществляемые 
легче и быстрее, являются в таких случаях вполне удовлетворительным 
средством для описаний. 

При оценке светофильтров часто приходится определять «оптиче¬ 
ский центр тяжести» по спектральным участкам. При этом нужно учи¬ 
тывать, что цвет, в который окрашивается светофильтр, в значительной 
степени зависит от природы применяемого источника света. 2 

Различные виды цветов. Третья цель исследований цвета заключается 
в определении способа, каким осуществляется окрашивание поверхности, 
так как этим путем можно делать выводы относительно свойств данного 
вещества. Здесь следует вообще различать: цвета тел, цвета мутных сред 
и интерференционные цвета. Первые следует относить за счет присут¬ 
ствия избирательно-абсорбирующих или вызывающих диффракцию 
составных .частей на поверхности. Особый род цветов тела известен под 
видом цветного «металлического отражения» от твердых красящих веществ 
и очень концентрированных растворов. Интерференционными явля¬ 
ются, большею частью, цвета тонких пластинок, при чем само вещество 
может быть и не окрашенным. Качественно распознать их можно проще 
всего, приводя окрашенную поверхность в оптический контакте прозрачной 
средой с бблыним показателем преломления, чем воздух (напр. наблю¬ 
дения под слоем бензола и т. д.). При этом чистые цвета тела и цвета 
мутных сред почти не меняются (только альбедо уменьшается), но зато 
металлически отражающие поверхности совершенно меняют свой оттенок. 
Интерференционные цвета при этом также меняются незначительно, 
но их отличие от окраски тела обнаруживается 3 по зависимости поверх¬ 
ностной окраски от направления наблюдения. Относительно приме¬ 
нения цветов тонких пластинок для измерения очень малой толщины 
слоя см. в специальной литературе. 4 

Измерение энергии. Для исследования квантовых отношений при 
химических и, особенно, фотохимических процессах требуется йзмере- 


1 См. К г а і 8, 2. ап§еѵѵ. Сй., 40, 147 (1927); 41, 177 (1928); Н е і 1 т е у е г, 
АЬйегйаІйепз НапйЬ. й. Ьіоі. АгЬеіІзтеШойеп, II, 2, вып. 9 (1929). 

2 См. Р і г а п і и сотр., Ѵегй. т$сй. рйузікаі. Оез., 15, 828 (1913); 17, 219 (1915); 
\У е і § е г і, Вег. Оізсй. ейет. Ое$., 49,1505 (1916); Е § § е г 1, 2. ѵѵізз. Рйоі., 24,229 
(1926). Об определении «оптического центра тяжести» светофильтров см. стр. 760. 

8 Подробности относительно этого см. у \Ѵ і е п е г, ѴѴіей. Апп. 55, 225 (1895); 
8 й і і е г 1, 2. Могрйоісвіе и. Окоіо§іе Йег ТМеге, 1, 171 (1924); 3 с Й а и т, 2. ѵѵізз. 
Рйоі., 23, 40 (1924); \Ѵ а 11 е г, статья «РагЬе» в НапйѵѵогіегЬисІі Йег №1иг\ѵізепзсй., 
Вй. Щ; В е й г е р т, Оптические методы химии и т. д. 

4 О. \Ѵ і е п е г, \Ѵіей. Апп. 31, 629 (1887); 8 о й е 1 1, ЬіеЪ. Апп. 35, 711, 
(1911); В о г п, Ѵегй. Оізсй. рйузікаі. Оез. (3), 2, 54 (1921); В і е 1 г, 2. Рйузік 32, 
93 (1925); Рготйегг и Мепзсйіск, 2. рйузікаі. Сй. (В) 2, 399 (1929); Таш- 
шаппс сотр., 2. апог§. Сй. 123, 196 (1922); 128, 180 (1923); 135, 127 (1924); табл, 
для А^ Ь а п й о 11-В б г п з 1 е і п, III изд. 1905, стр. 610; см. также В е й г е р т, 
Оптические методы химии. 
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ние поглощенной из излучения энергии. Она равна падающей на реа¬ 
гирующую систему энергии Е, помноженной на дробь, выражающую 

абсорбированную долю, а = ■ ° г 1 ; величину а нужно определить фото- 

метрически или спектрофотометрически. 

Величину падающей энергии в калориях проще всего измерить термо¬ 
элементами, термостолбиками (стр. 716, 729) или болометрами, которые 
устанавливаются в плоскости воспринимающей поверхности светочув¬ 
ствительной системы и градуируются в значениях энергии при помощи 
гефнеровской свечи. Свеча Гефнера при градуировке должна быть хорошо 
защищена от токов воздуха во время горения; между свечей и освещаемым 
прибором, употребляемым без закрывающей пластины, 
должно быть вставлено несколько диафрагм, которые допускают в при¬ 
бор только излучение пламени самой свечи, но не горячих продуктов 
горения. Свеча Гефнера излучает, по Герлаху, 1 2,25- ІО -5 кал. в одну 
секунду или 900 эргов на 1 см 2 освещаемой поверхности, установленной 
на расстоянии в 1 метр. Относительно необходимых мер предосторож¬ 
ности при градуировке ср. Герлах (1. с.). Если определен отброс гальва¬ 
нометра $ 0 , вызванный свечей Гефнера на расстоянии в 1 м при осве¬ 
щении зачерненного места спая термостолбика или полосы болометра, 
то энергия излучения Е, падающая на поверхность О см 2 светочув¬ 
ствительной системы в промежуток времени равный I секундам равна 

Е = -- 2,25.10 _в кал. 

«о- 


где $ есть отброс гальванометра, вызванный термоэлектрическим 
прибором под влиянием действующих во время опыта лучей. Абсолют¬ 
ная градуировка в химических работах почти никогда не имеет значе¬ 
ния. Ее проводят, определяя отклонения при нагревании, обусловлен¬ 
ном подведением определенного числа ватт. 2 При этих измерениях 
освещаемый прибор остается закрытым пластинкой из кварца, камен¬ 
ной соли или стекла для того, чтобы сделать его менее чувствительным 
по отношению к воздушным течениям. Вследствие этого возникают по¬ 
тери на отражение, вычисляемые по формуле Френеля: 


где л — показатель преломления замыкающей пластины. Обе поверх¬ 
ности стеклянной пластинки, с показателем преломления 1,5, создают 
потерю на отражение приблизительно в 8%, так что измеренная энергия 
на 8% меньше фактически приходящейся на пластинку термостолбика 
или болометра. Эти потери всегда следует иметь в виду при измерениях. * 


* О е г 1 а с К, Р1іу$іка1. 2. 14, 577 (1913); 21, 299 (1920). 

в Относительно термостолбиков см. О е г 1 а с Н, 1. с.; К о г п і е 1 й, Ъ . \ѵізз. 
РНоі. 21,78(1921). Относительно болометров; ЬеішЬасН, Апп. РЬузік 33,307(1910); 
Р а з с Н е п, там же 38, 30 (1912); К и г 1 Ь а и ш, ѴегН. ШзсН. рНузікаі. Оез. 1912, 
576, 792; см. также более простой метод ѵ а п Э у с к, Ъ. рНузікаі. СНеш. 127, 297 
(1927). 

* Ср. О \УагЬиг§и^§е1еіп, 2 . рНузікаі. СН. 102,255 (192Г); относи¬ 
тельно термостолбиков см. Вейгерт, Оптические методы химии; изгото ление их: 
РазсНеп, Апп. РНузік 33, 736 (1910); ОегІасН, там же 38, 1 ( 912); Когп- 
іе Ісі, Ъ . \ѵізз. РНоі. 21, 78 (1921); МоІІ, РНуз. Вег. 5, 1084 (1924); Ее^ег* и 
N0(1(1 а с к, Ъ. 20, 302 (1924). 
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Плоскостные болометры чувствительнее нежели термостолбики, но 
в употреблении они не так удобны, как последние, у которых все изме¬ 
рительные приспособления состоят только из освещаемого прибора 
(приемника) и гальванометра, тогда как точные измерения посредством 
болометра требуют более сложной компенсационной схемы соединения. 
Они, однако, предпочтительнее термостолбиков 1 в области коротких 
волн благодаря большей поверхности, подвергаемой освещению. 

Косвенные (непрямые) определения энергии. Наряду с этими пря¬ 
мыми методами измерения энергии излучения можно пользоваться 
также и фотометрическими непрямыми методами, если предварительно 
произвести градуировку спектрофотометра в значениях энергии. Однако, 
эти методы сопряжены с большими ошибками и могут быть рекомендо¬ 
ваны только в тех случаях, когда не имеется в распоряжении термостол¬ 
бика или болометра. Особенно пригодным является спектрофотометр 
Ваннера (стр. 719), содержащий лампочку накаливания, питаемую 
током постоянной силы, которая должна быть энергетически проградуи¬ 
рована в различных частях спектра по свече Гефнера. По измеренному 
при помощи фотометра отношению интенсивностей неизвестного свето¬ 
вого потока к свету нормальной лампочки можно вычислить неизвестную 
энергию. Для измерений в ультрафиолетовой части годится ф л у о- 
рометр Винтера. 2 Как раз именно в области коротких волн, 
волн, где в большинстве случаев мы имеем дело с очень малыми величи¬ 
нами энергии, для измерений которых термоэлектрическим путем нор¬ 
мальные гальванометры недостаточны, нельзя в некоторых" случаях 
избежать измерений непрямым способом при помощи фотографических, 3 
флуорометрических или фотоэлектрических фотометров, связанных с тер¬ 
мостолбиком на протяжении исследуемой области спектра. 

Оценка точности термоэлектрических и болометрических методов 
измерения не всегда возможна. При хорошей защите прибора от меша¬ 
ющих влияний точность легко можно повысить до пределов, превышающих 
воспроизводимость самих потоков энергии. Так, во все измерения, основан¬ 
ные на градуировке при помощи свечи Гефнера, вкрадываются ошибки 
от самой градуировки: в обыкновенных лабораторных опытах их надо 
оценить примерно в 5%. В этих пределах ошибки, при условии произ¬ 
водства многократных измерений, возможно работать даже при относи¬ 
тельно простых электрических установках. Сильные источники света, 
влияние которых на абсорбирующие системы подлежит исследованию, 
обнаруживают в большинстве случаев гораздо ббльшие колебания ин¬ 
тенсивности. 

Оценка энергии. Для ориентировочной проверки закона Эйнштейна 
даже приближенная оценка энергии часто является очень ценной При 
пользовании источниками света, приближающимися к черным телам 


1 Ср. Е. \У а г Ъ и г 8, Вег. Вег!. Акай. 1911, 746; 1914, 872; О. \ѴагЬиг|> 
и N6 20 16111, 1. с.; ѴаіепИпег, Апп. Ркузік 31, 275 (1910; ЬеітЬасй 
1. с.; РазсЬеп, 33, 307 (1910); КчгІЬаит, 1. с. «Радиомикрэметр»; ср. Тау- 
Іог и Ьеѵѵіз, Ат. счет. 8ос. 46', 1606 (1921) воспроизводимость — до 0,3%). 
Относительно применения радиометров в качестве простых приборов при измерениях 
энергии ср. >Ѵез*рПа1, 2. РЬузік 1, 92, 431 (1920»; 4, 221 (1921). 

8 \ѴіпИіег, 2. ЕІекІгосЬет, 19, 389 (1913); 2. \ѵізз. Ию*. 22, 33 (1922). 

8 О о г 1 о, РЬузікаІ. 2. 26 , 756 (1925). 

23 Оствальд-Лютер 



(солнце, угольная дуга и пр.), эту оценку следует производить 1 для 
данной области спектра путем графического измерения изотерм, вычи¬ 
сляемых по формуле излучения Вина. Чтобы по полученным данным 
можно было рассчитать вступающие в абсорбирующую систему коли¬ 
чества энергии, должны быть известны при источниках искусственного 
света: потребление энергии, расстояние и величина поглощающей поверх¬ 
ности; при опубликовании соответствующих исследований всегда следует 
указывать эти величины. О распределении энергии в ртутной лампе см. 
у Ладенбурга и Винтера. 2 При собираний лучей линзами, вогнутыми 
зеркалами и пр. должны быть точно известны: величина и положение 
входного отверстия (входной щели и пр.), отчетливо отображаемого 
в светочувствительной системе, и входного зрачка и их расстояния от 
источника света. Кроме того должны быть принимаемы во внимание 
потери на отражение на поверхностях линз и призм. При осторожной 
оценке порядок величины химически используемой энергии получается 
большею частью правильным, что во многих случаях достаточно и дает 
полную возможность последующей проверки. 

Осторожная оценка иногда имеет большее значение, чем несовер¬ 
шенное измерение энергии; при измерениях лучи большой длины волны, 
хотя и действующие термически очень сильно, но зато химически очень 
слабо, должны быть исключены совершенно, чего не всегда легко до¬ 
стигнуть, пользуясь светофильтрами. В то же время единственно 
верный способ применения монохроматоров влечет за собою почти всегда 
очень значительную потерю энергии. Чтобы можно было производить 
хоть сколь-нибудь точные 3 измерения с спектрально-разложенным 
светом в очень важной ультрафиолетовой части, требуются необы¬ 
чайно сильные источники излучения. 

Если из энергетического измерения спектрального распределения 
энергии какого-нибудь источника непрерывного спектра должны быть 
сделаны выводы относительно содержания энергии в определенной об¬ 
ласти спектра, то следует всегда делать пересчет с призматического 
спектра на нормальный, пользуясь для этой цели кривой дисперсии 
(стр. 708). 

Фотохимические измерения. 4 Проблемы фотохимии должны быть 
по необходимости изучаемы так, чтобы излучение могло попадать 

1 Пересчет для дневного света сделан >Ѵ і п 4 й е г, 2. ѵѵізз. РйоІ. И, 94 (1912); 
Войепзіеіп, 2. рііузікаі . СИ. 85, 338 (1913); Негігаргип^, 2. «гізз. Рйоі. 
4, 46 (1906). Для вольфрамовой точечной лампы см. Вавилов, 2. Рйузік 31, 753 

(1925). Гефнеровская свеча: Ап§зігбт, Рйузікаі. 2. 5, 456 (1904). 

8 Е ЬайепЬигц, Рйузікаі. 2. 5, 525 (1904); \Ѵ і п 1: й е г, 2. Еіекігосйет., 
70, 109 (1914); ср. также Р 1 о і п і к о \ѵ, Рйоіосйеш. Ѵегзисйзіесйпік, Ьеіргі§, 1928; 
Р і й у а г й, рйузісаі Сйеш. 32, 1342 (1928); Ргос. VII. Іпіегпаі. Соп^гезз оГ 
Рйо1о§г., СагпЬгійце, стр. ПО (1929). 

8 Е. >Ѵ а г Ь и г 8, Вег . Вегі. Акай. 1911, 746; 1912, 216; 1913, 644; 1914, 872; 
1915, 230; 1916, 314; 1918, 300, 1228; 1919, 960; Ь е В 1 а п с ипй А п й г і с й, 2. 
ЕІекТгосйет. 20, 543 (1914); 2. \ѵізз. Рйоі. 15, 148 (1915). Дальнейшее относительно 
термических измерений: О. ХѴагЬигци N68^161 п, 1. с.; \Ѵ і п 1 й е г, 2. рйу- 
вікаі. Сй. 108, 248 (1924); \Ѵеі8ег1и8сйое11ег, Вег. Вегі. Акай. 1921, 646; 
Е 8 і! е г 1: и N о й й а с к, Вег. Вегі. Акай. 1921, 631; 2. Рйузік 20, 299 (1923); 
31, 922 (1925). 

4 Многочисленные технические указания относительно выполнения фотохимиче¬ 
ских измерений см. в больших руководствах по фотохимии. См. также С о е й п и 
и п е, НапйЬ. і ѵѵізз. и. ап§. Рйоіолг. т. III (1929); Плотников, Рйоіо- 
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в абсорбирующую систему. Этим требованием определяется материал 
и форма сосудов для опытов, все приспособления для соблюдения постоян¬ 
ной температуры и для перемешивания, аналитические методы и пр. 
Конечная цель исследования есть изучение химического превращения 
излучения. Максимальное количество излучения, имеющееся вообще 
в распоряжении для пребразования излучения, т. е. общее абсорбирован¬ 
ное количество света, Ь общ , определяют, согласно сказанному на стр. 
720, из фотометрических измерений. Но эта энергия в большинстве 
случаев не вся используется фотохимически, если система, кроме соб¬ 
ственно светочувствительной составной части, содержит еще и другие, 
несветочувствительные, абсорбирующие части, которые либо присутствуют 
с самого начала, либо образуются под влиянием самой фотохимической 
реакции. При теоретическом обсуждении фотохимических измерений 
в расчет принимается только первое количество, вычисляемое из общего 
поглощенного количества света Ь общ , если известны экстинкции всех 
составных частей. Если они по фотометрическим измерениям равны Е и 
Е 2 , Е 3 ..., то, например, количество света поглощенное светочувстви¬ 
тельной составной частью 1 системы, равно 

^ _ г ._ Еі _ і 

^1 —%бщ. Е 1 +Е і +Е 9 +... 

Так как при фотохимических процессах, имеющих место в не сильно 
разреженных газах, закон Бэра для отдельных составных частей боль¬ 
шею частью не приложим, то очень важно создать в исследовании такие 
экспериментальные условия,при которых практически весь светприходился 
бы на долю собственно светочувствительного вещества, с тем, чтобы не 
усложнять ненужным образом и так обычно очень сложных отношений. 
Для этого часто требуются теоретические предпосылки или предвари¬ 
тельные фотохимические опыты, дающие указания на собственно пер¬ 
вичный фотохимический процесс. Только для него 
оправдывается фотохимический закон эквивалент¬ 
ности Эйнштейна, проверка которого представляет собой 
очень важную цель современных фотохимических опытов. 

Так как самый первичный процесс почти никогда нельзя уло¬ 
вить непосредственно, то условия опыта следует выбирать так, чтобы 
аналитически установленные окончательные продукты общего процесса, 
образующиеся лишь в результате многих промежуточных и вызванных 
первичным процессом реакций, были бы связаны с ним стехиометрически. 
Самый верный путь к этому состоит в том, чтобы процесс этот протекал 
медленнее, чем все вызванные им реакции. Но это часто невыполнимо, 
потому что тогда и самый химический обмен очень незначителен. Вслед¬ 
ствие разнообразия промежуточных процессов, к тому же большею частью 
совершенно неизученных, указать здесь какие-либо общие правила — 
невозможно. 

Закон Эйнштейна. Проверка закона Эйнштейна производится обыкно¬ 
венно путем сравнения «фотохимического выхода» или «эффективного 

сЬет. Ѵегеисікіесіт., 2 изд., 1928; В е й г е р т. Оптические методы химии, XI гла¬ 
ва. Специальные установки см. также в специальной журнальной литературе по фото¬ 
химии, так как по существу всякое количественное исследование по фотохимии тре¬ 
бует особой методики. 

1 См. В е й г е р т. Оптические методы химии. 

23 * 
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фотохимического эквивалента» <р , указывающего количество превращен¬ 
ного вещества (в грамм-молях) на 1 калорию абсорбированной энергии, 
с вычисляемым, на основании закона Эйнштейна, «индицированным фото¬ 
химическим эквивалентом» р: 


Л Я мол. 

Р 28450 кал. 


(Я в /і) 


■у есть «выход», который при применимости закона равен п, или 

соотв. 1 [п, где п —малое целое число или 1. 1 Относительно теоретических 
следствий, вытекающих из проверки закона эквивалентов, можно ука¬ 
зать здесь на обширную литературу по фотохимии. 2 

В качестве сосудов, в которых вещество подвергается освещению, 
целесообразно пользоваться сосудами соответствующей формы, либо 
плоскими кюветами, какие были описаны в отделе о фильтрах. «Плоско- 
параллельности» в этих сосудах почти никогда не требуется, только 
входная поверхность их должна быть прозрачной — особенно при ра¬ 
боте с сильно поглощающими системами. В этих случаях можно также 
применять шаровидные или цилиндрические сосуды. Поперечное сече¬ 
ние входящего в сосуд пучка лучей, — а не истинная поверхность со¬ 
суда, — принимается тогда за освещенную поверхность. При очень слабо 
поглощающих системах абсорбированная доля а падающей энергии Е 
очень приближенно равна: 

аЕ=а'- ѵ 


где а' означает часть, поглощенную в 1 см толщины слоя, а о — весь 
объем, через который пропіли лучи (в см 3 ). При поглощении средней 
величины целесообразно пользоваться сосудами с плоскими поверхно¬ 
стями для входа и выхода излучений; абсорбированную в системе энергию 
вычисляют путем интегрирования кривой абсорбции 3 по толщине слоя 
й или же определяют эту величину непосредственно путем фотометри¬ 
ческих или энергетических измерений в сосуде, в котором вещество 
подвергается освещению. Материал, из которого сделан сосуд, должен 
быть прозрачным для действующих лучей. Для реакций в ультрафиоле¬ 
товой части спектра требуется поэтому кварц или увиолевое стекло 
(стр. 701). 4 Для соединения кварцевых и стеклянных частей применяются 
шлифы или «кварцево-стеклянные соединения» (Оиагг-ОІаз-^іпіз). Особые 
сосуды для опытов по исследованию газовых реакций под большими да¬ 
влениями описаны у Варбурга. Б 

1 Е. >Ѵ а г Ь и г 8, 2. Е'екігоскеш. 26, 54 (1920). 

8 Например, Е. \Ѵ а г Ь и г 8, 1 с.; \Ѵ і п 1 И е г, 2. ѵѵізз. Ркоі. 11, 92(1920); 
Войепзіеіп, 2. рііузікаі. Ск. 85, 329 (1913); N е г п 8 і, 2. Еіекігоскет. 24, 
335 (1918); ЕёвегІиІЧосІгіаск, Вег. Вегі. Акасі. 1921, 631; 1923, 116; \Ѵ е 1- 
8 е г і, Ркузікаі. 2. 22, 674 (1924); N о <1 й а с к, 2. Еіекігоскет. 27, 359 (1921); 
ВопНбііег, 2. Ркузік 13, 94 (1925); В а с к і, 2. ркузікаі. Ск. 111,305 (1925). 
Дискуссию о законе Эйнштейна в Оксфорде см. 2. ркузікаі. Ск. 120, 1 и сл. 
(1926); Соек пД и п 8, НапсіЬ. <1. ѵѵізз. и. ап8е\ѵ. Ркоіо8Г. ВЙ. III; Вегікоий, 
Ркоіоскітіе, Рагіз (1928). 

8 О. О г о з з, 2. рку8іка1. Ск. 37, 157(1901); Д Р 1 о 1 п і к о \ѵ, А1І8- Ркоіо- 
скетіе, стр. 133 и сл., Вегііп (1920). 

4 К а 1: г, риагг^іаз ипб Оиаггеиі, 8атт1ип8 Ѵіе\ѵе§ №. 46, Вгаипзск\ѵеІ8; 
Е 1 I і 8 и \Ѵ е I I 8,'Тке скетісаі асііопз о! иіігаѵіоіеіі гауз, Иеѵѵ-Ѵогк (1925); ѵ. А п- 
8 е г е г, НапсіЬ. Й. Ехр.-Ркузік, I, стр. 346. 

8 Е. \Ѵ а г Ь и г 8, Вег. Вегі. Акай. 1912, 216 1914, 872. 
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Экспозиция. Чтобы не осложнять без нужды построения теорети¬ 
ческих выводов, работу ведут таким образом, чтобы в светочувствитель¬ 
ную систему попадали излучения только одной какой-нибудь узкой 
области спектра. Для этой цели употребляются монохроматоры и комби¬ 
нации из фильтров, при чем с успехом можно использовать фильтрующее 
действие самих сосудов. Очень интенсивные узкие области спектра можно 
получить, пользуясь источником с непрерывным спектром (дуговая 
лампа) и монохроматическим универсальным фильтром Христиансена- 
Вейгерта (стр. 752). Так как фотохимические процессы в большинстве 
случаев протекают очень медленно, источник света должен быть очень 
интенсивным. Кроме того, он должен допускать возможно более полное 
использование излучения для того, чтобы химические обменные реак¬ 
ции, которые, аналитически можно учесть совершенно точно, происхо¬ 
дили в не слишком длинное время. Тем не менее все-таки часто требуется 
применение особо тонких аналитических методов или даже разработка 
специальных методов для той или иной цели. 

Особенно активными оказались источники света, окружающие реа¬ 
кционный сосуд наподобие рубашки, или же, наоборот, источники света, 
окруженные сосудом. Подходящие для данного случая конструкции 
ртутных ламп, многие из которых можно легко изготовить собственными 
силами, описаны у Фишера и Бремера, 1 Чепмена и Рамсботтома, 2 Кена 
и Беккера, 3 Кена, 4 * Лютера и Форбса, 6 Бэтса и Тэйлора. 3 Выделение 
отдельного чистого спектрального участка в таких установках — почти 
невозможно (рубашки с фильтрами см. у Лютера и Форбса). 

Влияние на фотохимические реакции линейной и круговой поляри¬ 
зации света исследуется только в тех случаях, когда источник света 
и реагирующая система отделены друг от друга. Так как чистый поляри¬ 
зованный свет получается с помощью поляризаторов только из параллель¬ 
ных пучков света, то неизбежно приходится собирать оптическую схему 
с линзами, зеркалами и диафрагмами. 7 

Влияние температуры. Так как влияние температуры на большинство 
фотохимических реакций невелико, то поддержание приблизительно 
постоянной температуры при помощи прозрачных жидкостных ванн, 
паровых рубашек, электрических печей, 8 кипячения реакционных сме¬ 
сей под постоянным давлением 9 и др. не представляет затруднений. О 
световых термостатах см. у Плотникова. 10 Если предметом исследования 


1 Р. Р і 8 с к е г и ВгаеЬтег, Рііузікаі. 2. 6, 576 (1905). 

* СЬартап и Нат$ЬоНот, скет. 8ос., Ьопйоп 91, 952 (1907). 

8 С о е к п и Вескег, 2. рНузікаІ. Ск. 70, 88 (1909). 

4 Соекп, ^кгк. <1. Кай. и. Еіекк. 7, 610 (1911). 

* ЬиІкегиРогЬез, X Ат. скет. 8ос. 31, 770 (1909). См. также \Ѵ е 1 8 е г 1, 
Вег. Шзск. скет. Оев. 47,899(1914); его же, Оптич. методы химии. 

* В а 1 е з и Тауіог, ^ Ат. скет. 8ос. 49, 249 (1927). 

7 ІУеівегі, Апп. Ркузік 63, 681 (1920); 2. ркузікаі. Скет. (В) 3, 377, 389 
(1928); там же 4, 83, 239, 258 (1929); 2оскег и Со'рег, 2. ркузікаі. Ск. 132, 303, 
313 (1928); Ва1уи8еттепз, Рг. Коѵ. 8ос. 97, 250 (1924); Кикп и В г а и п, 
№іит. 17, 227 (1929); КикпиКпорІ, 2. ркузікаі. Ск. (В) 7,292(1930). Сводка 
уСоекпи^п§, НапйЬ. «гізз. и ап^. Ркоіо^г. т. ІИ, стр. 42. 

8 \Ѵ е і 8 е г і, Апп. Ркузік 24, 55 (1905). 

8 Ь и I к е г и е і е е г 1, 2. ркузікаі. Ск. 53, 304 (1905). 

18 Р 1 о і п і к о ѵѵ, А11§. Ркоіоскетіе, стр. 122, Вегііп (1920); Ркузікаі. 2., 1924; 
Ркоіоскетізске Ѵегзискзіескпік, Ьеіргід (1928). 



является температурный коэффициент фотохимического процесса, то не¬ 
обходимо особое внимание обратить на постоянство температуры. 

Фотохимические реакции в газах. Исследование газообразных свето¬ 
чувствительных систем сопряжено с теми же значительными труд¬ 
ностями, которые встречаются при всех газовых реакциях. Чаще 
всего они еще увеличиваются, так как все световые реакции особенно чув¬ 
ствительны к малейшим загрязнениям (содержание влаги, кислорода 
и т. п.), устранение которых экспериментально очень трудно. 1 

Фотохимические реакции в жидкостях поддаются экспериментальному 
изучению гораздо легче газовых, но и в этом случае необходимо тщательно 
следить за чистотой составных частей реакционной смеси и растворите¬ 
ля. 2 Кроме того нужно убедиться в том, что при освещении в раствор 
не переходят мешающие реакции составные части материала, из кото¬ 
рого сделан сосуд. Если в реакции принимают участие и газы (чаще 
всего — кислород), то необходимо позаботиться о наилучшем пере¬ 
мешивании их. 3 Теоретическая обработка результатов изучения таких 
реакций, вследствие присутствия растворителя, значительно менее 
надежна, чем при чисто газовых реакциях. 4 5 

Еще менее ясны в теоретическом отношении фотохимические реакции 
в твердых телах, которые вообще очень сложны как вследствие того, 
что неизвестна степень дисперсности участников реакции в твердых 
слоях, так и потому, что к ним неприложим закон Бэра. С другой стороны, 
их экспериментальное оформление чрезвычайно просто, так как не требует¬ 
ся реакционного сосуда и исследование чистых спектральных цветов 
гораздо проще, чем в случае газообразных и жидких систем. Здесь можно 
просто проектировать мощный спектр непосредственно на светочувстви¬ 
тельный слой. 6 Химические реакции чаще всего сопровождаются изме¬ 
нением цвета, которое легко можно проследить спектрофотометрическим 
путем, а так как вследствие затрудненной конвекции в твердом слое 
продукты реакции скапливаются в одном месте, то можно легко измерить 
количественно даже минимальные превращения. Это и является причи¬ 
ной хорошей изученности действия отдельных областей спектра на твердые 
вещества, несмотря на то, что во многих случаях, особенно в случае 
красящих веществ, химическая сторона процесса еще совершенно неиз¬ 
вестна. Поэтому и теоретическое объяснение этих процессов затрудни¬ 
тельно. О приготовлении твердых слоев для фотографическо-фото- 


1 В и п з е п и К о 8 с о е, Ріюіосііет. Ііпіегзисішпзеп, ОзЦѵаШв К1авзікег,№34 
и 38; М е у е г-\Ѵ і 1 (1 е г т а п п, 2. рйузікаі. СИ. 42, 257 (1903); С о е Н п, ^йгЬ 
4. Над. и. Еіекіг. 7, 610 (1911); Водепзіеіп и Бих, 2. рйузікаі. Сй. 85. 297 
(1913); см. многочисленные исследования ;м института Боденштейна в 2. рйузікаі. Сй.; 
Е. \Ѵ а г Ь и г §, цит. соч.; С о е й п с учениками, Вег. Оізсй. сйеш. Сев. 56, 
458, 696 (1923); Т г а т т, 2. рйузікаі. Сй. 105, 386 (1923); СагіоиРгапск, 
2. Рйувік 17, 202 (1923); \У е і е е г 1 и К е 11 е г т а п п, 2. рйувікаі. Сй. 107, I 
(1923); также работы: Тауіоги М а г в й а 11 в .У Ат. сйет. 8ос. 

8 См. В. О г й в в, 2. Еіекігосйет. 29, 144 (1922). 

3 Р 1 О 1 п і к о \ѵ, 2. рйувікаі. Сй. 58, 214 (1907); 64, 215 (1908); ѴѴ і п- 
1 й е г, там же 108, 236 (1924); \Ѵ е і § е г і, Ыегпзйевівсйгій, НаІІе, 1912, стр. 464. 

4 См. V г а п е к, 2. Еіекігосйет. 23, 336 (1917) и многочис енные сообще¬ 
ния современной фотохимической литературы, а таьже учеб ики по фотохі.ѵии. 

5 О применении в спектроскопе кинообъектива см. 8 с й а и ш. 2. \ѵізв. Рйоі. 

9, 414 (1911). 
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химических исследований см. специальную литературу по научной 
фотографии. 1 

Фотометрические измерения световых реакций возможны только 
в том случае, когда известна кинетика «актинометрической реакции» 
и зависимость между интенсивностью и продолжительностью освещения 
и количеством прореагировавшего вещества. Они обладают перед осталь¬ 
ными фотометрическими измерениями тем преимуществом, что реагируют 
автоматически, без применения фильтров или монохроматоров, на спе¬ 
ктральную область собственной полосы поглощения. 2 * Они пригодны 
только в том случае, если установлена справедливость закона взаим¬ 
ности Бунзена-Роско, гласящего, что при одинаковом произведении 
і- і — интенсивности падающего света і и времени воздействия I — оди¬ 
наково и фотохимически разложенное количество вещества. Отклоне¬ 
ния от последнего (см. правило Щварцшильда для фотографических 
пластинок, стр. 706) также должны быть известны. Актинометрическое 
фотометрирование может облегчить фотохимические исследования, если 
при каждом опыте при известных условиях освещается другой сосуд, 
что дает указания на действующее количество световой энергии. 8 

При изучении фотогальванических явлений (эффект Беккереля) 
часто необходимы прозрачные электроды. Они приготовляются при по¬ 
мощи нанесения на стекло тонкого прозрачного зеркального слоя се¬ 
ребра химическим путем, катодным распылением или обжигом нанесен¬ 
ного слоя солей благородных металлов. 4 

Микроскопия. Теория, оптические свойства и правила пользования 
микроскопом описаны в многочисленных монографиях. 5 * * Каждому, 
впервые приступающему к работе с микроскопом, рекомендуется по¬ 
дробно познакомиться с одной из них и, кроме того, попрактиковаться 
на простейших объектах. Здесь мы остановимся на некоторых деталях, 
важных при химических исследованиях с помощью микроскопа. Раз¬ 
ница между биологическими и химическими объектами заключается 


1 Слои красителей в коллодии см. Лазарев, Апп. Рйузік 24, 681 (1907); 
2. рйузікаі. Сй. 78, 657 (1912); 98, 94 (1921). Действие поляризованного света на 
твердые системы см. \Ѵ е і 8 е г і, Ѵегіі. Ьізсй. рйузікаі. Оез. 21, 479 (1919); Апп. 
Рігузік 63, 681 (1920); Р а 6 о а, Асе. ІЛпс. (2) 28, 372 (1919). Литература об исследо¬ 
вании фототропных явлений у 8 1 о Ь Ь е, ІЛеЬ. Апп. 289, (1908); Вег. 8йсІі$. Оез. 
74, 161 (1922); \Ѵ е і е е г 1, 2. Еіекігосйепг. 24, 222 (1918). 

2 В и п з е п и Козсое, Ро88- Апп. 117, 529 (1862); Е 6 е г, Рйоіосйетіе, 
его. 231 (1906); \У і п 1: 1і е г, 2. \ѵізз. Рйоі. 7, 409 (1909); 8, 197 (1910). 

*Ьииіеги>Уеі8ег*, 2. рйузікаі. Сй. 51, 297; 53, 385 (1905); К и т т е- 
гег, Диссертац., Берлин (1913). 

4 ОоНшалп, Апп. Рйузік (4) 27, 449 (1908); 44, 901 (1914); 8ашзапо\ѵ, 
2. ѵѵізз. Рйо*. 11, 33 (1912). При исследовании твердых диэлектриков можно приме¬ 

нять «водяные электроды» [ОиббепиРойІ, Ыаіипѵ. И, 348 (1923); О и (1 (1 е п 

Ег 8. б. №1ипѵ., стр. 116(1924), где приведена и литература]. Подробности о произ¬ 

водстве опытов и литература у 8 с й о 11, \Ѵіе6. Апп. 68,145 (1889); К о с й а п, 
^йгЬ. б. Каб. и. Еіекіх. 2, 186 (1905); ѴѴіІйегшапп, 2. рйузікаі. Сй. ^9, 553, 
703; 60, 70 (1907); В а и г, 2. рйузікаі. Сй. 60, 70 (1907); 63, 683 (1908); 72, 323 
(1910); ѵ а п О у с к, 2. рйузікаі. Сй. 127, 249 (1927); Ь і 1 з с й і 1: 2 , 2. рйузікаі. 
Сй. 128, 87 (1927); >Ѵ і п * й е г, 2. рйузікаі. Сй. 131, 205 (1927). 

* См. в особенности главу «Мікгозкорізсйе Тесйпік» АтЬгопп’а в Напй- 
мѵбгіегЬ. 6. №1ипѵіззепзсй. 6, 879; А. К б й 1 е г в АЬбегйаІдепз НбЬ. й. 
Ыосйет. АгЬеіІзтеШобеп, т. II, ч. 2; АшЬгопп и Р г е у, Баз Роіагіза- 
ііопзтікгозкор, Лейпциг (1926); а также Вейгерт, Оптич. методы химии (НХТИ). 
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в том, что пространственная структура последних не так тесно зависит 
от других свойств их, чтобы были необходимы особо сильные увели¬ 
чения микроскопа, — кристаллы можно исследовать уже при сравни¬ 
тельно слабых увеличениях. Исключение составляют ультрамикроскопи- 
ческие и металлографические исследования, где необходимы иммер¬ 
сионные объективы с большой разрешающей способностью. Вообще же 
часто можно обойтись лупами или системами, составленными из призма¬ 
тического монокуляра с объективом слабого увеличения, дающим воз¬ 
можность поместить объект на далеком расстоянии от объектива и облег¬ 
чающим манипуляции под микроскопом благодаря прямому ра¬ 
сположению изображения. Иногда наблюдение облегчается исполь¬ 
зованием стереоскопического действия бинокулярных инструментов с 
большим фокусным расстоянием объективов. Сильные увеличения не¬ 
обходимы в особенности при подсчете микроскопически гетерогенных 
систем, но так как здесь не играет роли полное подобие объекта и изобра¬ 
жения, то можно пользоваться простыми сильными ахроматическими 
системами. Подсчет производится помощью окулярных сетчатых микро¬ 
метров, площадь которых вымеряется для данной комбинации объек¬ 
тив — окуляр при помощи хорошего объективного микрометра (1 мм, 
разделенный на сотые доли). Подсчет при этом необходимо распростра¬ 
нить на возможно большее число (не менее 100) мест гетерогенного объекта 
(например, фотографической эмульсии), чтобы статистический резуль¬ 
тат был возможно более точным. 

Освещение. Очень важно правильное освещение объекта. При слабых 
увеличениях это легко можно достигнуть, пользуясь рассеянным небес¬ 
ным освещением, газокалильным светом или светом матовой или молоч¬ 
ной лампочки накаливания, направленными при помощи зеркала микро¬ 
скопа в прибор. Лишь при более сильных увеличениях необходимы 
интенсивные, точечные источники света (стр. 690). В последнем случае, 
для получения равномерного освещения поля зрения, необходимо уста¬ 
новить кроме собственно конденсора, вспомогательный конденсор («из 
очковых линз») перед микроскопом. Сложная оптическая система (источ¬ 
ник света — вспомогательный конденсор — конденсор —объектив — оку¬ 
ляр) описана уже выше; отдельные части должны быть установлены 
так, чтобы источник света, наблюдаемый при помощи лупы в выход¬ 
ном зрачке микроскопа, был резко очерчен. Рекомендуется также всегда 
проконтролировать выходной зрачок самого объектива и его правильное 
освещение, заглядывая в тубус микроскопа при вынутом оку¬ 
ляре. 

При обычном наблюдении в освещенном поле численная апер¬ 
тура 1 конденсорной системы должна быть больше численной 
апертуры объектива микроскопа, так как лучи, освещающие объект 
под большим углом и не могущие пройти непосредственно через выход¬ 
ной зрачок, рассеиваются диффузно и вызывают вуалирование поля зре¬ 
ния. Правильное положение ирисовой диафрагмы конденсора устана¬ 
вливается контролем ее изображения в выходном зрачке объектива или 


1 Численная апертура объективов и конденсоров а = п §іп и, где п — показатель 
■реломления стекла фронтальной линзы, и — половина угла выхода лучей из объек¬ 
тива или конденсора. 
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окуляра. При наблюдении в затемненном поле, для достижения противо¬ 
положного эффекта, во входной зрачок микроскопа ставится кольцеоб¬ 
разная диафрагма, так что из выходного зрачка прямого света вообще 
не поступает. 

Ультрамикроскопия. При ультрамикроскопических и металлогра¬ 
фических исследованиях правильный ход лучей от источника света 
к выходному зрачку микроскопа ■ нарушается диффузно-рассеивающим 
(диффрагирующим) ультрамикроскопическим объектом или неравно¬ 
мерно отражающей непрозрачной поверхностью. В этом случае источ¬ 
ник света устанавливают так, чтобы он давал резкое и яркое изображе¬ 
ние в самом объекте. Структура источника света в этом случае вслед¬ 
ствие применения больших увеличений не служит особой помехой. 
Такое интенсивное освещение достигается в ультрамикроскопе «коакси¬ 
альными» ультраконденсорами (зеркальными, параболоидными, кар- 
диоидными и т. п.). Численная апертура объектива непременно должна 
быть меньше, чем интервал апертуры, под которым коаксиальный кон¬ 
денсор освещает объект. При наличии объективов с слишком большой 
апертурой это достигается помещением в выходном зрачке объектива 
воронкообразной или ирисовой диафрагмы. В щелевых ультрамикро¬ 
скопах объект освещается «ортогонально» сбоку прецизионной щелью, 
дающей в объекте свое маленькое, но очень яркое изображение. В дан¬ 
ном случае можно пользоваться гораздо большими апертурами объектива 
(иммерсионный щелевой ультрамикроскоп Жигмонди). Для ультра¬ 
микроскопических наблюдений необходимы наиболее интенсивные 
источники света (солнце, дуговая лампа). 1 

При металлографических съемках 2 с большим увеличением освеща¬ 
ющий пучок проектируется на объект посредством «вертикаль¬ 
ного иллюминатора» (маленькой призмы полного внутрен¬ 
него отражения, расположенной выше объектива, в которую свет на¬ 
правляется сбоку), использующего одну половину объектива микро¬ 
скопа в качестве конденсора. Для того, чтобы уменьшить проникнове¬ 
ние паразитных лучей, многократно отраженных от поверхностей линз 
объектива, с вертикальными иллюминаторами употребляют специаль¬ 
ные объективы в «короткой оправе». 

При всех непрямых освещениях источник света не собирается в вы¬ 
ходном зрачке микроскопа. Освещенный объект является как бы 
источником света, и правильное положение конденсора и объектива 
микроскопа можно считать достигнутым тогда, когда при рассматривании 
объектива при вынутом окуляре выходной зрачок его пред¬ 
ставляется светлым и равномерно освещенным. Для резкой установки 
окуляра на фокус достаточно бывает в этом случае небольшого передви¬ 
жения тубуса при помощи микрометрического винта. 

Присоединение дополнительных частей (поляризатора, анализатора, 
диафрагм, фильтров и т. п.) производится по правилам, изложенным 
в начале этой главы. 


1 Об ультрамикроскопической технике см. \Ѵ о. О $ і \ѵ а 1 сі, К1. РгакШшн 
бег Коііоісісііепііе, Огеабеп; Зсііігтапп, ІЖгатікговкоріе; АЬйегйаІбеп, 
НапбЬ. й. Ыоі. АгЬеіІзтеШосІеп, И, 187; 2 о с Н е г в РеіегГі, МеШойеп <1. 
ѵѵІ88. Віо1о§іе I, 417 (1928); В е й г е р т, Оптические методы химии. 

2 См. руководства по металлографии. V 
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О пользовании отдельными частями и способах употребления ми¬ 
кроскопа см. в подробной монографии Вюльфинга у Розенбуша, 1 Ринне, 8 
Элерса 8 и др. 

Объективы и окуляры. Для ознакомления с конструкцией и осо¬ 
бенностями важнейших частей микроскопа, окуляров и объективов 
необходимо обратиться к соответствующим монографиям. Новейшие 
обозначения окуляров и объективов основаны на их собственном увели¬ 
чении; таким образом произведение собственного увеличения объектива 
на увеличение применяемого окуляра дает непосредственно общее 
увеличение системы. Дорогие апохроматы, дающие умень¬ 
шенную, по сравнению с ахроматами, хроматическую аберрацию, должны 
применяться с компенсационными окулярами, так как только в этом слу¬ 
чае будут правильно использованы их повышенные качества. Их можно 
отличить от нормальных окуляров по тому, что при рассматривании 
через окуляр какой-либо ровной белой поверхности внутренний край 
диафрагмы поля зрения кажется окрашенным в красный цвет, тогда 
как у нормальных окуляров он голубой. Для микрофотографических 
съемок целесообразно применять специально рассчитанные проекцион¬ 
ные объективы и окуляры. 

Микрофотографические съемки требуют, прежде всего, очень рав¬ 
номерного освещения, для которого безусловно должны быть выполне¬ 
ны условия, изложенные на стр. 744. Пятна и тени, вызванные неравно¬ 
мерным освещением и обнаруживаемые при рассматривании поля через 
окуляр (благодаря окраске сразу заметно, что они не относятся к объекту), 
могут изменить микрофотографию до неузнаваемости. Далее необходима 
очень устойчивая установка и, при продолжительных экспозициях, 
светонепроницаемое соединение микроскопа и камеры. Относительно 
более подробных указаний по технике микрофотографических съемок, 
которые усваиваются лишь после продолжительного упражнения, см. 
в руководствах по микроскопии и микрофотографии. 4 Микрофотогра¬ 
фические снимки теперь сильно облегчены благодаря применению так 
называемых «фотографических окуляров». С помощью 
установленного сбоку нормального окуляра резко наводят изображение 
объекта на фокус, при чем одновременно же происходит наводка на 
фокус в плоскости матового стекла фотографической камеры. Движу¬ 
щиеся микроскопические и ультрамикроскопические объекты можно 
снимать при сильном освещении и кино-аппаратами (см. стр. 704). Очень 
эффективны микросъемки на цветочувствительных пластинках. 

Для достижения несколько большей разрешающей способности 
микроскопических объективов Келер 5 разработал способ микрофотогра¬ 
фической съемки в ультрафиолетовых лучах. 


1 КозепЬизсЬ, Мікгозкорізсііе Ркузіо^гаркіе <1ег Міпегаііеп шні Оезіеіпе, 
ЗШМеаг*. 1924, т. I. 

3 К і п п е, Оа$ Мікгозкор іш скет. ЬаЬогаіогіит, Ьеіргі§. 

3 Екіегз в книге 5 { й Іі 1 е г’а, НатІЬисЬ <1. апог^ап.-сЬетізсІіеп АгЬеіі»- 
теікосіеп, Вегііп—Ьеіргі§; И, 1, стр. 427 (1919). 

4 См., между прочим, К а у 8 е г I і п ЬекгЬиск <1. Мікгор1іоіо§гар1ііе, 1916, 
и очень ясное и подробное описание А. Кбкіег’а в книге АЬсіегЬаІсіепз, 
НапбЬ. «1. Ьіоі. АгЬеПвтеік. ч. II, стр. 245. 

* К б к 1 е г, 2. \ѵі$8. Мікгозкоріе 21, 149 (1904); а также цит. в предыдущем 
примечании руководство, стр. 1930. 
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Микроскоп с приспособлением для нагревания. Из дополнительных 
приспособлений к микроскопу, применяемых почти исключительно для 
химических и кристаллографических работ, необходимо упомянуть 
нагревательные приспособления для объекта. 1 

При помощи поляризационного микроскопа можно исследовать также 
оптические свойства двоякопреломляющих веществ. Для этих наблю¬ 
дений особенно необходимо напрактиковаться в исследовании кристал¬ 
лов и других двоякопреломляющих веществ перед тем, как приступить 
к работе с неизвестными веществами. Эта задача очень облегчается 
хорошим подбором упражнений, приведенных в книге Келера (1. с.). 
Для этих упражнений должно быть предусмотрено достаточное коли¬ 
чество времени. 2 Эти опыты за последнее время распространились 
и на некристаллические и жидкие вещества, характеризующиеся явле¬ 
нием «случайного двойного преломления». 3 Этот вид двойного прело¬ 
мления происходит вследствие одинакового расположения анизотропных 
элементарных частиц негомогенной системы, вызванного естественным 
ростом 4 (волокна), направленным истечением 6 (двойное преломление 
струи), направленным трением или разглаживанием поверхностей * 
и фотохимическими реакциями в поляризованном свете (фотоанизо¬ 
тропия и фотодихроизм, см. стр. 762). 7 Согласно предложенной Винером 
теории «стержневого двойного лучепреломления » 8 эти явления возникают 
только в том случае, когда гетерогенные растянутые частицы располо¬ 
жены на меньших расстояниях или имеют меньшие размеры, чем длина 
световой волны. Поэтому они не поддаются ультрамикроскопическому 
разрешению, и этот вид случайного лучепреломления дает возмож¬ 
ность проникнуть в область амикроскопических величин. Нахождение 
азимутального угла направления плоскости главных колебаний по 
правилам исследования кристаллов состоит в засекании установки в на¬ 
правлении максимума или минимума яркости или в направлении опре¬ 
деленных цветов. Угол засечки дает, таким образом, направление, в ко¬ 
тором частицы расположены преимущественно в определенном по¬ 
рядке. Отсюда возможно вывести заключения и об их строении. (Можно 
сильно облегчить и при ультрамикроскопических наблюдениях опыты 
с засеканием, приделав «азимутальную диафрагму» к кольцеобразной 
входной диафрагме коаксиального ультраконденсора). 9 Часто удается 

4 Относительно исследования «жидких кристаллов» и т. п. объектов см. О. Ь е Ь- 
т а п п, Баз КгізІаИізаиопзтікгозкор ипсі (Не баті* §етасНіеп ЕшбесРип^еп, 
Вгаипзс1іѵѵеі§; 1910; В г а и п з в НапбѵѵбгіегЪ. сі. ^ШпѵіззепзсЬ., V, стр. 1075; \Ѵ й 1- 
1 іпё, к с. 

* К і п п е, 1. с., А. К б Ь I е г, Оіе Атѵепбипд б. Роіагізаіііопзтікгозкорз Юг 
Ъіоі. Ііпіегз. вАЪбегЬаІбепз НапбЬ. б. Ьіоі. АгЬеЧзтеШобеп, ч. И, 191 вып.; 
АтЬгоп п-Р г е у, Баз Роіагізаііопзтікгозкор, Лейпциг (1926). 

«Зхіѵеззу, НбЬ. б. Ркузік, т. XXI (1929). 

4 АшЬгопп, Вег. ЗйсЬз. Оез. 1896. 

б Ргеипб1ісЬ и сотр., 2. ЕІекігосЬет. 22, 27 (1916); 2. ркузікаі. СЬеш. 
105, 119 (1923); 114, 161, 190 (1925). 

• 2 о с к е г, №іит. 13, 1020 (1925). 

7 е і 8 е г І и Р о к 1 е, Коіі. 2. 28, 153 (1921), а также В е й г е р т, Опти¬ 
ческие методы химии, 1. с. 

8 \Уіепег, Вег. Зйскз. Оез. 61, 113 (1909); АшЬгопп, ОоШп^ег Вег. б. 
Ма*к.-Ркузік. КЬ, 1919; РгеипбІісЬ, КаріИагскетіе, Лейпциг; стр. 991 (1921); 
Р г е у, N3*1шѵ. 15, 760 (1927). 

9 Вге^ѵагу, 2. ркузікаі. Ск. 112, 277 (1924); Вейгерт, Оптич. методы, 1. с. 
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производить наблюдения и с очень простыми приспособлениями, 1 если 
получить поляризованный свет отражением от «стопы» из стеклянных 
пластинок и наблюдать двоякопреломляющий объект без увеличиваю¬ 
щих линз над поляризатором при помощи анализирующей призмы 
Николя. Явления двойного лучепреломления струи особенно рельефно 
выступают в окрашенных объектах, на которых одновременно обнару¬ 
живается также струйный дихроизм, если жидкость поместить в плоскую 
чашку и перемешивать кругообразно. 2 

Определение силы и характера двойного преломления (положитель¬ 
ного или отрицательного) производится по схеме исследования кри¬ 
сталлов 3 со слюдяной пластинкой в */« длины волны и компенсаторами. 4 

Подобным же образом изучается 
и электрическое двойное преломление 
(эффект Керра), появляющееся в орга¬ 
нических жидкостях, помещенных 
перпендикулярно к направлению эле¬ 
ктрического поля. 5 * Так как эффект 
этот большей частью очень слаб, то 
приходится применять для измерения 
его особо чувствительные компенса¬ 
торы (полутеневые). ® 

Определение лучепреломления . 7 По¬ 
казатель преломления п есть отноше¬ 
ние скорости света в пустоте к его же 
скорости в исследуемом теле. Практи¬ 
чески показатель преломления обычно 
определяется относительно воздуха, и 
для получения абсолютного показа- 
Рис. 606. Рефрактометр Пульфриха. теля необходимо помножить най¬ 
денное значение на 1,00027 (для 
Ыа-света). В интересующих нас случаях эта поправку не вносят, так как 
влияние ее на полученный результат ничтожно мало. 

Рефрактометр Пульфриха. Наиболее подходящим прибором для изме¬ 
рения показателя преломления встречающихся в физико-химической прак¬ 
тике жидкостей является рефрактометр для химиков, скон¬ 
струированный Пульфрихом. Он состоит из прямоугольной призмы 

1 2 о с Ь е г, 2. рЬузікаІ. СЬ. 98, 293 (1921); Вегкшапп, Воіип, 2осЬег, 
2. рЬузікаІ. СИ. 124, 83, 318 (1926). 

'* РгеипйМсЬ, Зкареііеій, 2ос1іег, 2. рЬузікаІ. СЬет. 114, 190 
(1925); 2 о с Ь 6 г, Ко11.-2. 37, 336 (1925). 

* См. руководства по оптике и кристаллофизике, цит. выше. 

4 К 6 Н 1 е г, Роіагізаііопзпгікгозкор и т. д., 1. с.; В е й г е р т, Оптические 
методы химии, 1. с. 

5 Относительно техники выполнения подобных измерений см. Ь е і з е г, Оіе 
еіекіг. Оорре1Ьгес1іип§, АЫі. й. ОеиізсЬ. Випзеп^ез. № 4, Галле 1910; 8 г і ѵ е з з у, 
ЛаЬгЬ- Й. Кайіоакі. и. Еіекігопік 16, 241 (1920); НЙЬ. й. РЬузік 21, 724; НйЬ. й. Ехр.- 
Рііузік, т. і,2. 

* КоЬігаизсЬ, Ргакі. Рігузік, 16 изд., стр. 401; НйЬ. й. Рігузік 19, 935. 

7 Ср. КоІЬ и Еізепіоігг, КеІгакіопгеігізсЬез НійзЬисіг (Лейпциг); К е зз- 

1 е г «Кеігакіотеігіе» в АЬйегііаійепз НйЬ. й. Ьіоі. АгЬеіІзтеіЬ., ч. II, 2; НЙЬ. й 
Рігузік т. 18 и 20; В е й г е р т, Оптич. методы, I. с., и соответствующие разделы в 
«Спутнике химика» (т. III). 
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(рис. 606) из стекла с большим коэффициентом преломления и 
трубы, двигающейся по разделенному на градусы кругу. Свет по¬ 
ступает в направлении верхней горизонтальной плоскости призмы, 
несколько сходясь к краю ее; на верхнюю плоскость призмы наклеен 
небольшой цилиндрик, в который наливается испытуемая жидкость. 
Если рассматривать другую плоскость призмы через трубу, установлен¬ 
ную на бесконечность, то в призму из жидкости будут поступать только 
те лучи, выходной угол которых меньше, чем угол полного внутреннего 
отражения; его значение находят, наводя трубу на границу между свет¬ 
лым и темным полем (рис. 607). При применении диафрагм освещенная 
область может сузиться в размытую с одной стороны полоску. Для изме¬ 
рения служит исключительно резкая (верхняя) граница светлого поля. 1 

Вычисление показателя 
преломления производится 
следующим образом (рис. 

608). 

Пусть а—последний луч, 
который может еще про¬ 
никнуть сквозь жидкость, 
находящуюся на верх¬ 
ней поверхности призмы. 

Тогда синус соответству¬ 
ющего угла г будет раЕен 
относительному показате- 



Рис. 607. Поле 
зрения рефрак¬ 
тометра Пульф- 
риха. 



Рит. 608. Ход лучей в реф¬ 
рактометре Пульфриха. 


лю преломления , где п —показатель преломления жидкости, N —приз¬ 


мы. Таким образом мы имеем зіп г = . С другой стороны для выходя¬ 

щего из призмы на воздух луча мы имеем = 7Ѵ; но зіп г = соз і, 

так как призма прямоугольна. Поэтому, N = N соз і = п У\ — $іп 2 Т 

. . • зіп е 

и если заменить угол і измеренным углом е из равенства $т і= то 

п = у г № — зіп® е, откуда и можно вычислить показатель прело¬ 
мления п. Таким образом, чем больше показатель преломления жид¬ 
кости, тем меньше угол е. Для облегчения ра боты с реф рактометром 
к последнему прилагается таблица функции |/ ІѴ 2 — зіп 2 е для данного 
стекла и натриевого света, для всех встречающихся значений е, отне¬ 
сенных к воздуху при комнатной температуре. 

Так как к каждому прибору прилагается 2 подробная инструкция 
по его применению, то здесь приводятся лишь краткие сведения об уста¬ 
новке и юстировке прибора. С прибором можно работать в незатемнен¬ 
ной комнате, если за натриевым пламенем поместить черный экран. 
Натриевое пламя ставится на таком расстоянии от прибора (20—30 см), 
чтобы действительное и обратное изображение пламени получалось почти 
у сосуда для жидкости, т. е. вблизи входного зрачка трубы (рис. 606) ; 


1 Линия раздела представляет собою действительное изображение идеального, 
находящегося на бесконечном расстоянии ребра, от которого лучи попадали бы под 
пограничным углом в объектив трубы. 

2 2. рЬузікаІ. СЬ. 18, 294 (1895). 
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в чем убеждаются, помещая по ходу лучей кусок бумаги. Можно без 
вреда для резкости установки поместить натриевое пламя и ближе к при¬ 
бору, благодаря чему получается выигрыш в светосиле. (Очень удобна 
описанная на стр. 690 натриевая горелка Цейсса). Контраст между 
темным и светлым участком может быть значительно увеличен диафраг¬ 
мированием постороннего света. В новейших приборах для этой цели 
в окулярах имеются овальные диафрагмы: сначала наводят при полном 
отверстии, а потом ищут правильного положения диафрагмы. Но можно 
также поместить диафрагму (как в «новосконструированных» приборах) 
перед объективом трубы или перед сосудом с жидкостью. 

Для проверки нулевой точки пользуются окуляром Гаусса (прила¬ 
гаемым к новым приборам), при чем устанавливают на совмещение отра¬ 
женного от вертикальной поверхности креста нитей с истинным: откло¬ 
нение от нуля и является поправкой, вводимой в каждый отсчет. Можно 
также налить в стаканчик чистую воду и отсчитать соответствующий 
угол. Показатель преломления воды относительно воздуха равен для 
линии натрия: 

при 0°. 1,33381 

, 20°.1,33300 

„ 40°. 1,33069 1 

Ищут в таблице угол, соответствующий рассчитанному показателю пре¬ 
ломления воды, и сравнивают с найденным значением. Разность (с соот¬ 
ветствующим знаком) прибавляется ко всем отсчетам. 

Если цилиндр отклеился от призмы, что случается часто, его 
приходится приклеивать снова; нужно позаботиться о том, чтобы на 
краю, куда входит скользящий луч, и где верхняя плоская круглая 
поверхность граничит с шаровой, не оставалось клея, так как от чистоты 
этого ребра зависит резкость пограничной линии, на которую и произ¬ 
водится установка. В качестве клея, даже для водных растворов, можно 
применять рыбий, так как время соприкосновения с водным раствором 
невелико. Во время наблюдения необходимо закрывать цилиндрик 
пробкой, снабженной термометром. 

Показатель преломления жидкостей часто в значительной степени 
зависит от температуры. Предварительно нагревают жидкость несколько 
выше той температуры, при которой будет производиться определение, 
и последнее производят в тот момент, когда медленно опускающийся 
термометр покажет требуемую температуру. Еще лучше начать от¬ 
счеты несколько ранее и продолжать их до тех пор, пока не удастся 
определить требуемое значение интерполированием. 

При жидкостях с большим коэффициентом расширения этот способ 
не всегда применим вследствие образования шлир. Тогда поступают 
иначе: определяют показатель преломления при комнатной температуре 

и вычисляют показатель при желаемой температуре по формуле п -^ — 

= , пригодной для небольших разностей температур. Изменение 

“1 

плотности (й) с температурой должно быть известно. 

В новых приборах имеется рубашка, в которую пропускают воду 
желаемой температуры, так что рефрактометром можно пользоваться 


* Ьапбо 1 і-В 6 г п в і е і п, РЬуз.-сІіет. ТаЬ., 5 изд., стр. 956 (1923). 
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и при более высоких температурах. Струю воды постоянной температуры 
получают, пропуская водопроводную воду через длинную спиральную 
свинцовую трубу, помещаемую в термостат. 1 

После отсчета стаканчик освобождают от жидкости при помощи пи¬ 
петки, дважды споласкивают и осушают прикладыванием старой чи¬ 
стой полотняной тряпочки или сатинированной шелковой бумаги. Обык¬ 
новенная фильтровальная бумага для этой цели не годится, так как 
от нее легко отделяются волокна, нарушающие резкость линии раздела. 
Если имеется достаточное количество испытуемой жидкости, то перед но¬ 
вым испытанием ею дважды споласкивают стаканчик. 

Точность измерения со старыми, простыми приборами достаточна 
для большинства текущих работ; она составляет примерно пять единиц 
пятого десятичного знака показателя преломления. 

В новой Конструкции рефрактометра Пульфриха, кроме нагреватель¬ 
ной рубашки, имеется еще несколько добавочных приспособлений, ко¬ 
торые увеличивают точность измерений до одной единицы пятого знака. 2 
Существенная разница заключается в лучшей конструкции осветитель¬ 
ного устройства, при которой возможно изменение освещения простым 
поворотом отражающей призмы. У прибора имеется держатель для 
водородной трубки Гейслера, которая может экранироваться при помощи 
отражающей призмы от заменяющего ее и помещенного сбоку 
натриевого пламени. 

Установка пограничной линии на крестообразный штрих может быть 
произведена с большей точностью при помощи микрометрического винта. 
Этим приспособлением пользуются, однако, лишь тогда, когда опреде¬ 
ляют малые разности между показателями преломления. При определе¬ 
нии дисперсии показателя преломления труба и камера арретируются 
и отсчитывается разность в показаниях на барабане микрометра для раз¬ 
личных цветов. Линейная диафрагма с зазубренными краями, помещен¬ 
ная перед осветителем и являющаяся как бы щелью грубого спектро¬ 
скопа, способствует тому, что линии водорода не перекрываются. Уста¬ 
новку производят по резкому верхнему краю окрашенной полоски. 
Один оборот барабана микрометрического винта соответствует 20 дуговым 
минутам, и так как барабан разделен на 200 частей, то непосредственно 
можно отсчитать 0,1 минуты. Для веществ с нормальной дисперсией 
красная пограничная линия располагается в окуляре трубы сверху. 
Точное определение нулевого положения производится при помощи 
специально построенного для этой цели окуляра Гаусса. 

Для рефракционных и дисперсионных расчетов очень удобна ртут¬ 
ная лампа, горящая в светонепроницаемом кожухе. Для пересчета ре¬ 
зультатов измерений при ртутной лампе на значения, получаемые с Иа 
и Н, Вейдерт 3 составил подробные интерполяционные таблицы. 

Для определения разности двух почти равных показателей прело¬ 
мления, — определения, могущего потребоваться при оптической иден- 


1 См. В г 0 й I, Вег. Шзсіі. сйет. Смев. 24, 286. Простой циркуляционный насос 
описан у Ь и і й е г, СЙ. ТЛ.%. 32, и \У е і § е г 4, 2. рйузікаі. Сй. 80, 84 (1912). 

2 Подробное описание этого прибора имеется в инструкции Цейсса. См. также 
\У. А. Ко ій |«КеігакІоте1гІ5сйе5 НШзЬисй» (Ьеіргі§, 1911)] (цит. выше). См. далее 
ОеНкеп и Койпег, 2. рйузікаі. Сй. (В) 1, 456 (1928). 

* Е ѵѵ а 1 й, Оіе оріізсйе \Ѵегк$іаі1:, 1930, 215—273. 
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гификации двух одинаковых жидкостей различного происхождения 
и при изучении оптического различия двух жидкостей различной кон¬ 
центрации, — пользуются стаканчиком, разделенным вертикальной стен¬ 
кой на две части и наклеенным на особую призму. Так как стенка распо¬ 
ложена на поверхности призмы, примерно в том месте, где находится 
входной зрачок трубы, то обе границы полного внутреннего отражения 
попадают в поле зрения одновременно, что делает невозможным непо¬ 
средственное точное измерение. С диафрагмою соответствующей формы 
в объективе можно оба луча, исходящие из жидкости, наблюдать попе¬ 
ременно и измерять малые разности между их показателями на барабане 
микрометра. Гораздо более точные дифференциальные определения мож¬ 
но производить помощью интерферометра (стр. 755). 

По Леблану 1 можно пользоваться рефрактометром Пульфриха и 
для определения показателя преломления порошкообразных твердых 
изотропных тел. Для этого на дно сосуда насыпается тончайший порошок 


испытуемого вещества, после чего в сосуд наливается смесь двух жид¬ 
костей, не растворяющих поро¬ 
шок, и все перемешивается стек¬ 
лянной палочкой. При наблюде¬ 
нии в монохроматическом свете 
привычную линию раздела между 
светлым и темным полем найти 
не удается. Изменяя, по каплям, 
состав смеси обеих жидкостей, 
можно добиться полного равен¬ 
ства показателя преломления 
жидкости и порошка для Иа- 
света. Тогда на диффузно-осве¬ 
щенном фоне появляется линия 
раздела, на которую и устана¬ 
вливается перекрестная нить тру¬ 
бы. В качестве жидкостей для проведения этого «оптического способа 
всплывания» (по аналогии с определением удельного веса твердых порош¬ 
кообразных тел по способу всплывания) применяют жидкости с высоким 

показателем преломления, — например,.монобромнафталин (п^= 1,6588) 



Рис. 609. Кривая, иллюстрирующая прин¬ 
цип, пол женный в основу монохроматиче¬ 
ских универсальных фильтров Христиан- 
сена-Вейгерта. 


или йодистый метилен (1,7417), к которым по каплям прибавляют хло¬ 
роформ (1,4467) г бензол (1,5014), ацетон (1,3588) или спирт (1,3617). 

На принципе оптического метода всплывания основаны также 
монохроматические универсальные фильтры по Христиансену-Вей- 
герту. Так как кривая дисперсии твердого тела (стекла) более прямо¬ 
линейна, чем кривая органической жидкости (рис. 609), то «всплывание» 
наступает при одной определенной длине волны, которая изменяется 
только с изменением смеси и температуры. Следовательно, только в дан¬ 
ном спектральном участке свет проходит геометрически неизменным 
сквозь смесь и можно отобразить источник света с помощью линз в отвер¬ 
стии диафрагмы. Другие участки спектра диффузно рассеиваются с боль¬ 
шей или меньшей силой и устраняются краями диафрагмы. Практическое 


1 Ь е В 1 а п с, 2. рЬувікаІ. СН. 10, 433 (1892). 
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применение этих фильтров на простой оптической установке возможно 
при пользовании соответствующими смесями (стекло: призмовый крон 
Шотта; жидкость: метил бензоат). 1 

Для исследования технических жидкостей с успехом применяют 
приборы, подобные рефрактометру Аббе (рис. 610). Действие прибора 
также основано на полном внутреннем отражении, происходящем в тон¬ 
ком слое жидкости, помещенном между двумя призмами с большим пока¬ 
зателем преломления. Перед работой наклоняют прибор так, чтобы после 
снятия верхней призмы Р свободная поверхность нижней лежала гори¬ 
зонтально, наносят на нее каплю иссле¬ 
дуемой жидкости, накладывают вторую 
призму и наклоняют трубу с призмами 
так, чтобы прямой или отраженный от 
зеркала 5 луч света попал в ее оптиче¬ 
скую ось. В окуляре трубы появляется 
граница темного и светлого участка, по¬ 
ложение которой может быть отсчитано 
5^- по кругу с делениями К или по окуляр- 
Рис 610 Рефрак- ной шкале : положение границы дает 

тоіѵитр Аббе. возможность определить по таблицам 
показатель преломления. Наблюдения 
делаются в белом свете; пограничная линия оказывается 
окрашенной и не может быть резко отсчитана по шкале. 

Для того, чтобы сделать это возможным, в прибор вставлен 
цветовой компенсатор Г, состоящий из двух поворачиваю¬ 
щихся одна относительно другой призм Амичи прямого 
зрения для Иа-света, вместе составляющих призму с пере¬ 
менной дисперсией. Вращая компенсатор до исчезновения 
окраски линии раздела, по углу поворота компенсатора 
получают приближенные данные о дисперсии данной жид¬ 
кости. 2 

Принцип Аббе особенно практично осуществлен 
в «погруженном рефрактометре» Цейсса (рис. 611), 
в котором вся призма Р погружается в испытуемую 
жидкость, не приходящую поэтому в соприкосно¬ 
вение с металлом или клеем. Он особенно удобен 
для серийных определений растворов одного и 
того же вещества в различных концентрациях, 
имеющихся обычно в достаточных для опыта ко¬ 
личествах. При недостатке жидкости погруженный рефрактометр можно 
превратить в обычный рефрактометр Аббе, присоединяя к нему еще 
одну призму. 3 

Вычисление результатов. Так как показатель преломления и 
дисперсия вещества зависят от плотности, температуры и аггрегатного 
состояния, то непосредственно полученные измерением значения п 



Рис. 611, «Погружен¬ 
ный» рефрактометр 
Цейсса. 


1 \У е і § е г (, 3 4 а и <1 е, Е 1 ѵ е 8 а г <1, 2. рНузікаІ. СЬ. 130, 607 (1927); 

( В) 2, 149 (1929). ѵ ” 

2 Ь 6 ѵѵ е, СІ1.-2І8. 45, 25, 52 (1921); К о і Ь, 1. с. 

8 См. Ь б \ѵ е, пред. прим. 


24 Осгвальд-Лютер 


753 







не характеризуют данного вещества. С очень большим приближением 
характеризуют вещество производные величины — молярное пре¬ 
ломление (М. П.) и молярная дисперсия (М. Д.): 


М. П. 


_ (л 2 —1) М . 
(л 2 + 2) а ’ 


М. Д 


( 2 

3 


— 1 


+ 2 


” 2 2 - і \ М 

п\+2І а 


Здесь М — молекулярный вес, й — плотность вещества (вывод и обосно¬ 
вание см. в учебниках физической химии). 

Большое значение этих величин в вопросах определения химиче¬ 
ской конституции веществ основано на том, что у органических веществ 
обе величины составляются из атомных рефракций отдельных составных 
частей молекулы в зависимости от природы соединения. 1 



Символ 

Н а 

Б 

Н р 

Н т 

. 

X 

і 

СП. 

эс 

Н г -н а 

Группа СН 2 . 

сн 2 

4,598 

4,618 

4,668 

4,710 

0,071 

0,113 

Углерод. 

с 

2,413 

2,418 

2,438 

2,466 

0,025 

0,056 

Водород . 

н 

1,092 

1,100 

1,115 

1,122 

0,023 

0,029 

Кислород гидроксила . . 

0' 

1,522 

1,525 

1,531 

1,541 

0,006 

0,015 

„ эфира .... 

0< 

1,639 

1,643 

1,649 

1,662 

0,012 

О.ОШ 

„ карбонила . . 

0" 

2,189 

2,211 

2,647 

2,267 

0,057 

0,078 . 

Хлор* . 

С1 

5,933 

5,967 

6,043 

6,101 

0,107 

0,168 

Бром 8 . 

Вг 

8,803 

8,865 

8,999 

9,125 

0,211 

0,340 

Иод. 

і 

13,757 

13,900 

14,224 

14,521 

0,482 

0,775 

Этиленная связь .... 

Г 1 

1,686 

1,733 

2,398 

1,824 

1,893 

ОДЗз 

0,200 

Ацетиленная связь . . . 

1- 

2,323 

2,506 

2,538 

0,139 

0,171 

Азот в первичных ами 
нах. 

Н 2 І4-С 1 

2,309 

2,322 

2,368 

2,39? 

0,059 

0,086 

Азот во вторичных ами¬ 
нах . 

нм=с 2 

2,478 

2,502 

2,5? 1 

2,60'- 

0,056 

0,119 

Азот в третичных ами¬ 
нах . 

ИЕСз 

2,808 

2,840 

2,940 

3,000 

0,133 

0,186 

Азот в имидах 4 5 .... 

С—N=0 

3,740 

3,776 

3,877 

3,962 

0,139 

0,220 

„ в нитрилах 6 . . . 

ИЕС 

1 

3,102 

3,118 

3,155 

3,173 

0,052 

0,060 


Для технических веществ или при измерении показателя преломле¬ 
ния растворов различной концентрации обыкновенно достаточно указы¬ 
вать деление, отсчитанное по шкале, которая отградуирована по изве¬ 
стным концентрациям, или показатель преломления, взятый из таблиц, 
приложенных к прибору. Эти последние нужно заботливо хранить, 
так как сорта стекла для призм различны, и каждому сорту соответ¬ 
ствует другая таблица. 


1 Таблица важнейших показателей атомных преломлений и рассеяний по 
ЕізепІоЬг’у, 2. рЬузікаІ. СЬ. 75, 5^5 (1910); 79, 130 (1912). 

2 Хлор в кислотных хлоридах: см. 2. рЬузікаІ. СЬ. 75, 603 (1910). 

Бром в бромидах и кислотных бромидах: см. Кагѵопеп, Апп. Ас. зсіепт _ 
іеппісае, 8ег. А, 5, № 6 (1914). 

4 Показатель азота для имидов и нитрилов содержит также значение для двой¬ 
ной и тройной связей N—0. 

5 Для оксимов, 1М0 2 -соединений, нитратов и нитратов — см. 2. рЬузікаІ. 

СЬ. 7', 585(1910); 79, 142 (1912'. 
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Данные об определении коэффициентов преломления микроскопиче¬ 
ских объектов см. у Келера. 1 

Полная дисперсия. Определение показателя преломления для пол¬ 
ного спектра, необходимое для построения полных кривых дисперсии, 
производится по общеизвестным физическим методам. 2 

Специальный фотографический метод для определений в ультрафиоле¬ 
товой части спектра дан Генри. 3 

Интерферометры служат для гораздо более точного определения раз¬ 
ностей р показателях преломления, чем это возможно с помощью диффе¬ 
ренциальных рефрактометров. Например, большой газовый интерферо¬ 
метр, длиною в 1 м, дает разность с точностью до двух единиц восьмого 
десятичного знака. С его помощью возможны определения концентрации 
смесей газов с точностью до 0,01%, а растворов в меньших жидкостных 
интерферометрах — до 0,001%. 4 




Рис. 612. Устройство газового интерферометра Цейсса. 


Конструкция специального интерферометра Цейсса для химиков 
ясна из рис. 612 (по Леве, 1. с.), на котором он изображен в плане и раз¬ 
резе. Два пучка света, разделенные находящимися в зрачке щелевыми 
диафрагмами (на среднем рисунке—перед объективом трубы; внизу 
налево — в увеличенном виде), вступают между собою в интерференцию: 
сначала оба проходят сквозь воздух, затем один из пучков может прой¬ 
ти сквозь испытуемый газ (О), разность в показателе преломления кото- 


1 К о Ь 1 е г, РоІагізаНопзтікгозкоріе, 1. с., стр. 1079. 

2 КоЬІгаизсЬ, Ргак*. РЬузік, 16 изд., стр. 267; НсіЬ. сі. РЬузік 18, 632; 
20, 480. Простой* способ юстировки спектрометров: В і о і, РЬузікаІ. Вег. 6, 717 
(1925); Вейге р т, Оптич. методы химии, 1. с. 

8 Н е п г і, Ёіибез бе РЬоі:осЬітіе, Париж 1919, стр. 30. 

4 Подробные данные уНаЬегиЬбѵѵе, 2. ап§е\ѵ. СЬ, 23, 1393 (1910); Ь б \ѵ е, 
ІЩегІеготеігіе ѵоп Оаз^етізсЬеп и. Ьбзип^еп, СЬ. 45, 403 (1921); Ь б \ѵ е, Ор- 
изсЬе Меззип^еп без СЬетікегз ипб Мебігіпегз, Бгезбеп, 1925; НігзсЬ в АЪ- 
бегкаібепз НбЬ. б. Ьіоі. АгЬеіізтеПюбеп II, ч. 2, стр. 1875; Вейгерт, 1. с. 

24 * 
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рого относительно воздуха (Ь) вызывает в окуляре передвижение интер¬ 
ференционной полосы. Последнее может быть измеримо скомпенсировано 
компенсатором РІ — стеклянной пластинкой, которая может точно на¬ 
клоняться при помощи барабана Тг, устанавливаясь для различных хо¬ 
дов лучей (Р §—стоит неподвижно). Интерференция обоих других лу¬ 
чей, идущих сквозь воздух, остается неизменной: их интерференцион¬ 
ные полосы могут служить штриховыми метками, по которым произ¬ 
водится компенсация. Компенсатор градуируется при помощи несколь¬ 
ких анализированных газовых смесей, и почти прямолинейная градуи¬ 
ровочная кривая или таблица дает концентрацию неизвестных смесей 
по установке компенсатора. О специальных конструкциях, например, 
для исследования воздуха в рудниках, см. Леве, 1. с. 

Меньшие переносные интерферометры для жидкостей, в которые 
могут вставляться также газовые камеры длиною в 10 см, используют 
явление автоколлимации, при чем лучи дважды проходят слой жидко¬ 
сти. Жидкость находится в небольших, точ¬ 
ных по размерам, ограниченных плоскопарал¬ 
лельными стенками камерах толщиною в 5, 
2, 1 и 0,5 см. Толщина камер может быть дове¬ 
дена, путем введения в них плоскопараллель¬ 
ных пластинок, до 1 мм, что дает возможность 
исследовать очень малые количества жидко¬ 
сти. Точность измерения, разумеется, падает 
пропорционально толщине слоя жидкости. 
Плоскопараллельные пластинки или при¬ 
клеиваются к камерам или, в новейших мо¬ 
делях, припаиваются при помощи легкоплав¬ 
кого стекла к стеклянным камерам. В таком 
виде они годятся также для исследования едких газов и жидкостей. 

Имеющее очень большое значение постоянство температуры содер¬ 
жимого обоих сравниваемых сосудов достигается при помощи водяной 
бани. Постоянство температур наступает в тот момент, когда интерфе¬ 
ренционные полосы кажутся в окуляре уже не изогнутыми (рис. 613), 
а прямыми линиями. Установка производится на среднюю белую полос¬ 
ку между двумя черными, которую легко отличить от боковых окрашен¬ 
ных полос. Такое различие не всегда возможно при окрашенных жид¬ 
костях, поэтому можно исследовать только совершенно бесцветные или 
лишь слегка окрашенные жидкости. 

Очень незначительные местные изменения преломляющей способно¬ 
сти можно качественно обнаружить в виде полос при соответствующем 
оптическом наблюдении. Разработанный Тепл ером для изучения разностей 
в плотности газов способ полос («ЗсЫіегепшеіЬосІе») 1 был не¬ 
давно с успехом применен к изучению химических процессов. 2 



Рис. 613. Конфигурация 
интерференционных полос 
при непостоянной темпе¬ 
ратуре. 


1 Ср. учебники физики: НйЬ. й. РЬузік, 18, 775; НапйѵѵогіегЪисЬ бег ІЧаіитіз- 
зепзсЬ., VIII, 924; Литература у Н а и 8 е г, 2. \ѵі$8. РЬоі. 20, 257 (1921). 

а \Ѵ е і е е г 1: и КеПегтапп, 2. рЬузікаІ. СЬ. 107, 14 (1923) (для быстро 
протекающих химических процессов); Сгапг и 8 с Ь а г й і п, 2. РЬузік 56, 147 
(1929) (одновременная кинематографическая съемка); Е т і с Ь, МопаізЬ. СЬ. 50, 
745 (1928) (для целей микроанализа). 
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Вращение плоскости поляризации. 1 Асимметрически построенные 
вещества являются «оптически активными» и вращают плоскость поля¬ 
ризации. Угол а вращения пропорционален толщине слоя, через кото¬ 
рый проходит свет, и зависит от длины волны света и от температуры. 
Активные вещества встречаются обычно в двух модификациях, из 
которых одна вызывает такое же вращение вправо, как другая—влево. 

Удельной вращающей способностью а назы¬ 
вают угол поворота плоскости поляризации, который дало бы данное 
вещество при плотности и концентрации, равным единице. Она полу¬ 
чилась бы в результате прохождения лучами слоя толщиной в 1 дециметр, 
в котором содержался бы 1 г вещества в 1 см 3 . Если с есть концентра¬ 
ция в граммах активного вещества на 100 см 3 раствора или р — число 
граммов в 100 г раствора удельного веса й, I — длина трубки, выражен¬ 
ная в дециметрах, и а — измеренный угол поворота, то удельная вра¬ 
щающая способность [а] равна: 


для чистых веществ 


N 


а 

Іа 


[«] 


для растворов 


100 а 
Іс 


или [а] = 


100 а 
Іріі 


Умножая удельную вращающую способность на молекулярный вес 
активного вещества, получают молярную вращающую 
способность. Для того, чтобы избежать слишком больших чисел, 
берут одну сотую часть полученной величины: 

Молярная вращающая способность [М\ = - 

Таким образом [ М ] Дает угол вращения, который наблюдался бы 
в том случае, если бы 1 грамм-молекула активного вещества содержалась 
бы в 1 см 3 раствора, а толщина просвечиваемого слоя была равна 1 мм. 

Приборы для измерения вращения плоскости поляризации всегда 
заключают в себе поляризатор и анализатор, между ко¬ 
торыми вставляется трубка с исследуемой жидкостью. Анализатор 
устанавливается на темноту (поляризатор и анализатор в скрещенном по¬ 
ложении), при чем сначала в трубку наливают чистую воду, а затем — ис¬ 
следуемую жидкость. Угол поворота анализатора при второй установке 
по сравнению с первой дает величину и знак вращения а (знак + соот¬ 
ветствует вращению анализатора от положения нуля в направле¬ 
нии часовой стрелки). 

Полутеневые поляризационные аппараты. Установка на максималь¬ 
ную темноту значительно уточняется при помощи полутеневого 
приспособления. Полутеневые поляризационные аппараты с вари- 
ируемыми полутенями по Липпиху почти совершенно вытеснили в хи¬ 
мических лабораториях все остальные конструкции (Вильда, Желле и 
Корню). Они основаны обычно на следующем принципе: поле, разделен¬ 
ное на два полукруга вертикальной резкой линией раздела, визируется 


1 О технике измерений и теорию см. Ь а п (1 о 11, Баз орІізсЬе ОгеЬип^зѵег- 
тб§еп, 2 изд., Вгаип8СІі\ѵеі§ (1898 ; 8 с Ь и 1 г-0 1 е і с 1і е п, Біе Роіагізаііопз аррагаіе 
ипсі Шге Ѵепѵепсіип@, 84ии§аг1 (1919); 3 с Ь и 1 г, НапйЪ. сі. Ех >. РЬуз., XVI111, 
(1928); ЗсНбпгоск, НапйЪ. Й. РЬуз. 19, 705 (1928); КеззІегвАЪйегЬаІ- 
Й е п з НЙЬ. й. Ьіоі. АгЬеіІзтеІЬойеп, II, ч. 2, выл. 205; В е й г е р т, Оптические 
методы химии, 1. с. 
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зрительной трубкой; обе половины его освещаются световыми потоками, 
плоскости поляризации которых отличаются друг от друга на малый 
азимутальный угол в 1—5°, так называемый угол' полутени. При рассма¬ 
тривании через анализатор, находящийся в окулярной части зритель¬ 
ной трубы, оба полукруга никогда не кажутся одновременно совершен¬ 
но темными; обе установки анализатора отличаются друг от друга на 
угол полутени (рис. 614, положение 1 и 3). Среднее положение равномер¬ 
ной неполной темноты может быть найдено с большой фотометрической 
точностью по исчезновению резкой пограничной линии (рис. 614, поло¬ 
жение 2). Точность установки растет с уменьшением угла полутеней и 
с увеличением расстояния между поляризатором и анализатором; 1 2 
в больших приборак она легко может 

достигать и даже превышать 0,01°. & 




Рис 614. Полутеневое поле 
зрения. 


Рис. 615. Схема образования 
полутени в приборе Липпиха. 


Конструкция различных приборов отличается друг от друга по спо¬ 
собу получения угла полутеней. В настоящее время главным образом 
применяется модель Липпиха. а Перед большой поляризующей^ приз- 


в р \ в I д 0 . 

—К- 

Рис. 616. Схема поляризационного аппарата. 

мой (рис. 615), вращающейся на измеряемый небольшой угол, укре¬ 
плена вторая небольшая призма Николя, покрывающая половину поля 
зрения; Край ее, при равенстве освещенности обеих половин поля зре¬ 
ния, должен исчезать (рис. 614, 2). 3 Преимущество этого прибора со¬ 
стоит в том, что он применим при любом источнике света. 

Путем незначительного вращения плоскости поляризации света, про¬ 
пущенного большой призмой Р, можно изменить полутеневой угол 
относительно неподвижной полупризмы Н. 

Поляризационные аппараты представляют собой сложные оптиче¬ 
ские приборы (стр. 756). Как видно из рис. 616, 4 они состоят из источ¬ 
ника света В, осветительной линзы В, служащей конденсором и от- 



1 ЬапсІоН, 1. с., стр. 304. При очень малом угле полутени точность установки 
снова ухудшается; ср. 8 с Ь и 1 2 , 1. с., стр. 424. 

2 О других установках см. сводки, указанные на стр. 756. 

8 При применении 2 малых призм Николя, закрывающих каждая 1 / 8 круговой 
диафрагмы и оставляющих свободной среднюю полоску, получают тройное поле зре¬ 
ния, которое дает возможность еще точнее устанавливать равенство полей (см. В е й- 
г е р т, Оптические методы химии). 

4 8 с Ь и 1 2 , 1. с. 
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брасывающей на объектив зрительной трубы О изображение источника Ь. 
Через окуляр трубы видят в плоскости диафрагмы поля зрения 8р' 
круглую диафрагму 8р, помещенную вблизи В, которая поэтому ока¬ 
зывается освещенной равномерно. Непосредственно перед 8р находится 
поляризатор Р и (не изображенная на рис.) полупризма (см рис. 615), 
край которой и визируется. Анализатор А вместе с зрительной трубой 
вращается вокруг оптической оси, и между ними и анализатором уста¬ 
навливается. поляризационная трубка. Угол поворота анализатора от¬ 
считывается по большому круг/ с делениями и нониусом, по которому 
можно делать отсчет с точностью обычно до 0,01°. 

Правильной установки источника света добиваются, получая на кус¬ 
ке белой бумаги»перед диафрагмой анализатора резкое изображение. 
Добиться этого при широких источниках света (керосиновых 
или газокалильных или электрических лампах) легче, чем при точеч¬ 
ных источниках света (проекционные лампы), которые однако необхо¬ 
димы для получения наибольшей яркости. 

Пользуются этими приборами таким образом: в прибор вкладывают 
наполненную водой трубку, наводят окуляр на резкое изображение 
границы полей, определяют нулевое положение, затем наливают в труб¬ 
ку жидкость и снова производят отсчет. Установку производят, под¬ 
ходя к точке равной яркости обоих полей один раз справа, другой раз— 
слева и беря среднее из полученных значений. 

Для измерения вращательной дисперсии, т. е. зависи¬ 
мости вращения от длины волны, необходима такая тщательная очист¬ 
ка света, какая не требуется ни при каком другом оптическом измерении 
в окрашенном свете. Так как работа производится при скрещенных по¬ 
ляризаторах, т. е. в области затухания, то полутеневые поля при не¬ 
правильном освещении оказываются окрашенными неодинаково, что 
делает невозможной установку их на одинаковую яркость. Для полу¬ 
чения монохроматического света с успехом пользуются ртутной или 
амальгамной лампой с монохроматором. Благодаря присутствию по¬ 
следнего, оптическая часть установки усложняется еще больше, юсти¬ 
ровать ее можно согласно описанному выше способу «обратного 
хода лучей». Большие поляризационные аппараты снабжаются уже юсти¬ 
рованными монохроматорами; такие монохроматоры снабжены приз¬ 
мами с горизонтальной преломляющей гранью. Если имеются в распо¬ 
ряжении только обычные монохроматоры с вертикальными гранями 
призм, то изображение выходной щели можно повернуть на 90° специ¬ 
альной призмой. 1 Во многих случаях для определения общей вращатель¬ 
ной дисперсии немногочисленных линий амальгамных ламп или других 
источников Света с линейчатыми спектрами (Лоури 2 ) бывает недоста¬ 
точно. В этих случаях пользуются очень яркими перегруженными лам¬ 
почками накаливания или дуговыми лампами, дуга которых проекти¬ 
руется помощью правильно юстированного конденсора на входную 
щель, которая должна быть очень узкой. 

Красные, зеленые и голубые цвета, которые сравнительно плохо 
различаются глазом, можно изолировать из белого цвета точными свето - 


1 \Ѵ е і § е г і и Е I ѵ е § а г Д, 2. рйузікаі. СД. (В), 4, 244 (1929). 
* Ь о \ѵ г у, РДП. Тгапз. (А), 212, 288 (1912). 
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фильтрами (Ландольт, 1 Винтер. 2 ). Это почти невозможно в желтой 
и сине-зеленой области. «Оптический центр тяжести» этих фильтров опре¬ 
деляют при помощи градуированной нормальной кварцевой 
пластинки. По данной толщине пластинки 3 можно вычислить 
для нее кривую вращательной дисперсии (Ландольт-Бернштейн, 5-е 
изд., стр. 109; Лоури), и определяют вращение кварцевой пластинки 
для исследуемого фильтра. По кривой находят затем длину волны оп¬ 
тического центра тяжести. При очень точных работах измерения следует 
делать также и с очисткой света монохроматорами. В ультрафиолете 
угол вращения может быть определен фотографическими и фотометри¬ 
ческими методами 4 или — еще точнее — с помощью фотоэлектрической 
фотометрии. 5 

Натриевое пламя, желтые Л-линии которого очень интенсивны, 
для поляризационных целей тоже нельзя рассматривать, без дальней¬ 
ших оговорок, как источник монохроматического света, что, например, 
при рефрактометрических измерениях вполне возможно; здесь уста¬ 
новка производится на максимальное гашение желтых лучей. Благо¬ 
даря этому обычно почти незаметный непрерывный фон натриевого пла¬ 
мени делается настолько заметным и так мешает, что при вращениях уже 
свыше трех градусов оба полутеневых поля кажутся различными, так 
что отчетливая установка делается совершенно невозможной. По пред¬ 
ложению Липпиха и Ландольта, в таком случае надо вставлять особые 
окрашенные светофильтры перед поляризатором. Большинство поляри¬ 
зационных аппаратов приспособлено к этому. Во многих случаях бывает 
достаточен слой 9%-ного раствора К 2 Сг 2 0 7 длиной в 10 см. 6 

Сахариметр. Для определения содержания сахара в растворе по 
углу оптического вращения обычно применяются «сахариметры», в ко¬ 
торых установка полутеней производится не вращением анализатора, 
но, при неподвижно установленных и закрепленных поляризаторе и ана¬ 
лизаторе, путем компенсации вращения при помощи кварцевой пластин¬ 
ки переменной толщины. Получается она комбинацией клиньев из 
правого и левого кварца, смещение которых отсчитывается по линейной 
шкале. Так как вращательная дисперсия кварца приблизительно совпа¬ 
дает с дисперсией сахарных растворов, компенсация посредством квар¬ 
цевых клиньев происходит одновременно почти для всех длин волн. 
Это представляет то большое преимущество, что для освещения сахари¬ 
метра можно применять белый свет. Технические растворы сахара обыч¬ 
но приобретают коричневую окраску, вследствие чего следует употреб¬ 
лять окрашенные светофильтры. Вращательную дисперсию при помощи 
сахариметра определять нельзя. 

Шкалы в подобных аппаратах с кварцевыми клиньями разделены в 
большинстве случаев по шкале Венцке (26,00 г тростникового сахара, 

1 Ь а п сі о 1 і, Оаз оріізсЬе ОгеЬип^зѵегто^еп, 2 изд., стр. 387. 

2 Ш і п 1 Ь е г, Ъ . рйузікаі. СЬ. 41, 169 (1902). 

8 Толщина дается обычно не в миллиметрах, а в градусах Венцке (см. ниже). 

4 Подробности относительно техники измерения в различных цветах см. Огозз- 
ш а п п-Ш г е з с Н п е г, Оіе апотаіе НоШіопзсІізрегзіоп, Зіиіідагі; 1921, стр. 20 
и сл. 

6 М а у г Ь о 1 е г, Оізз., ШйггЬиг^ (1924). 

6 Таблицы «оптических центров тяжести» см. в табл. Ь а п сі о 1 і:-В б г п з і еі п; 
ср. также В е й г е р т, Оптические методы химии, I. с. 
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Рис. 617. Простая поляризационная трубка. 


дополненные водой до 100 см 3 , в трубке, длиной в 20 см, при 20° дают 
100° Венцке; Г Венцке = 0,3466 кругового градуса). Для определения 
процентного содержания неизвестного раствора, содержащего сахар, 
нужно отвесить «нормальный вес» (26,00 г), дополнить до 100 см 3 и по< 
кварцевому клину отсчитать градусы Венцке, которые одновременно 
показывают содержание сахара. (Подробности, а также относительно 
французской шкалы Солейля см. у Ландольта, Шульц-Глейхена и др.). 

Градуировка шкал производится помощью уже описанных нормаль¬ 
ных пластин при 20°. На кварцевой пластинке отмечено число градусов 
Венцке, соответствующее ее вращению. Пластинка толщиною 1,595 мм 
соответствует 100° Венцке. Отсюда можно вычислить толщину кварцевой 
пластинки для»определения оптических центров тяжести. 

Поляризационные труб-" 
ки. Длина трубок, пред¬ 
назначенных для активных 
жидкостей и растворов, 
должна быть точно извест¬ 
на. Обычно применяют слои 
жидкости толщиной в 5, 10, 

20 и 40 см. Выступающие из винтовых обойм края трубок (рис. 617) 
при точных измерениях должны быть строго параллельны друг 
другу. Покровные кружки должны быть изготовлены из бесцветного и 

свободного от вну¬ 
тренних напряжений 
стекла; во избежание 
мешающего двойного 
лучепреломления, их 
нельзя слишком силь¬ 
но прижимать винто¬ 
выми крышками. Для 
получения постоян¬ 
ной температуры ис¬ 
пытуемой жидкости, 
в особенности при ки¬ 
нетических исследованиях (опыты с инверсией) с поляриметром, поляри¬ 
зационная трубка окружается рубашкой, сквозь которую пропускается 
вода постоянной температуры (рис. 618). Штуцер для термометра позво¬ 
ляет измерять температуру во время опыта. При определении удельной 
вращающей способности плотность жидкости необходимо измерять пик¬ 
нометром при той же температуре. 

Изучение вращения при очень малых количествах жидкости 
производится с помощью очень коротких трубок по Абдергаль- 
дену 1 или при помощи капиллярных трубок из черного стекла — по 
Э. Фишеру. 2 

Для специальных исследований изготовляются также электриче¬ 
ские нагреватели. 



Рис. 618. Поляризационная трубка с рубашкой,[напол¬ 
ненной водой постоянной .температуры. 


1 АЪбегйаІсіеп, МОпсЬп. Месііг. АѴосйепзсЬг. (1912). 

* См. также Р а и 1, 2. рНузікаІ. СЬ. 91, 765 (1916) и сводки, указанные на 
стр. 756—757. 
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Анализ поляризованного света. 1 Для обнаружения асимметрии 
малых частиц и для определения преимущественного направления их 
ориентировки в некоторых случаях очень важно, наряду со знанием вра¬ 
щения плоскости поляризации, определять и азимутальный угол пло¬ 
скости поляризации. Опыты производятся посредством поляризацион¬ 
ных микроскопов и простых приборов, на которые было указано на стр. 
747 (Ринне, 1. с.). Они очень удобны также для определения рода поля¬ 
ризованного света, полученного при прохождении через двоякопре¬ 
ломляющую систему. К тому же они дают возможность делать химиче¬ 
ские выводы о природе анизотропных частиц в зависимости от того, 
как поляризован свет: линейно, циркулярно или эллиптически. Общие 
указания, касающиеся анализа любого света по предложению Маха, 1 2 
имеются у Люммера. Количественное определение степени поляризации 
нечистого поляризованного света, путем компенсации при помощи сто¬ 
пы стеклянных пластинок, дано Либенталем 3 и Вудом. 4 * Относительно 
требуемых мер предосторожности ср.:Гавиола и Прингсгейм, 6 Вейгерт 
и Кеплер. ® Количественное изучение двойного преломления см. Фрейнд¬ 
лих, Штапельфельд, Цохер. 7 

Дихроизм. Полихроизм или дихроизм, часто встречаю¬ 
щийся в окрашенных двоякопреломляющих объектах, может быть иссле¬ 
дован качественно при помощи дихроической лупы Гайдингера (ср. 
учебники физики). Количественные измерения можно производить, 
пользуясь поляризационным спектрофотометром (стр. 722), фотометри- 
руя перед входной щелью дихроический объект в обоих главных на¬ 
правлениях его колебаний. Для очень точных измерений малых абсорб¬ 
ционных различий в обоих главных направлениях колебания света при¬ 
меняется полутеневой поляризационный аппарат. 8 

У некоторых окрашенных оптически-активных веществ в види¬ 
мом свете наблюдается круговой дихроизм. В ультрафиолетовых лучах 
его можно ожидать у всех активных веществ. Подробности см. у Гросс- 
манна и Врешнера 9 и Куна, Брауна и Кнопфа. 10 

Опалесценция и явления люминесценции . 11 Некоторые вещества 
при интенсивном освещении излучают вторичный свет. Эти явления 
свечения могут быть вызваны или диффузной дифракцией падающего 
света (опалесценция) или превращением света в излучения 
других длин волн (флуоресценция и фосфоресценция). 
Просто диффрагированный свет опалесценции маленьких частиц (э ф- 


1 Вейгерт, Оптические методы химии, 1. с. 

2 Цит. по М й 1 1 е г-Р о и і 1 1 е і, том «Оріік», 3 изд., стр. 902 (см. также В е й- 
г е р т, 1. СТ). 

8 ЬіеЬепійа1, РгакЗ. Рйоіотеігіе, Вгаип8СЙ\ѵеі§, 1907, стр. 399. 

4 УѴ о о й, Рйузісаі Оріісз, стр. 298. 

• Оаѵіоіа и Рг(п§;$йе1т, 2. Рйузік 24, 24 (1924). 

« Шеііегі и КЗррІег, 2. Рйузік 25, 105 (1924). 

7 Ргеипсііісй, 8іаре11е1й, 2 о с Й е г, 2. рйузікаі. СЙ. 114, 190 
(1925). 

8 Ш е і 8 е г і, Апп. РИузік 63, 699 (1920); Оптические методы; Ргеипсііісй 
Зіареііеісі, 2 о с К е г, 1. с. 

* Огоззтап п-\Ѵ гезсйпег, 1. с. 

10 Кийп, В г а и п и Кпорі, 2. рйузікаі. Сй. (В) 7, 292; 8, 445 (1930). 

“Вейгерт, I, с.; НйЪ. <3. Рйузік, 21; Данкворт, Люминесцентный 
анализ и т. д. (НХТИ, русск. перев. под ред. Э. X. Фрицмана, 1932). 
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фект Тиндаля) может иметь другую окраску, чем падающий 
свет, потому что преломляющее действие маленьких частиц различно 1 
для различных длин волн и потому что, вследствие избирательной аб¬ 
сорбции на окрашенных мутных системах, тоже может возникать изме¬ 
нение окраски. Превращение излучений в флуоресцирующих и фосфорес¬ 
цирующих веществах происходит во многих случаях в соответствии 
с правилом Стокса, т. е. таким образом, что свет флуоресценции и фос¬ 
форесценции содержит более длинные волны, чем возбуждающий их 
свет; однако, наблюдаются и исключения из этого правила, при которых 
эмитированный свет имеет более короткие- волны, чем возбуждающий 
свет, или же длины их волн совпадают. Стоксовский метод скрещенных 
добавочных светофильтров, — по которому в возбуждающий пучок вста¬ 
вляется фильтр, пропускающий только лучи коротких длин волн, в то 
время как между люминисцирующим объектом и наблюдающим глазом 
находится другой фильтр, пропускающий только лучи большей длины 
волны, — дает возможность поэтому с уверенностью делать заключение 
только о том, что, если через второй фильтр наблюдается световое яв¬ 
ление, имеется флуоресценция или фосфоресценция, но не опа¬ 
лесценция. Выбор обоих фильтров должен производиться в зависимости 
от области возбуждения данного вещества. Во многих случаях удается 
обнаружить существование истинной флуоресценции и фосфоресценции, 
наблюдая явление свечения при освещении только ультрафиолетовым^ 
светом (фильтр Лемана-Вуда, 2 ИЮ-стекло). Еще проще делать это* 
при*помощи комбинации желатинового фильтра, окрашенного разба¬ 
вленным раствором р-нитрозодиметиланилина, с темным кобальтовым 
стеклом. Отсутствие же флуоресценции при наличии опалесценции мож¬ 
но с уверенностью установить только путем спектроскопических на¬ 
блюдений. Изучение состояния поляризации вторичного, излучения при 
наблюдении сбоку и при возбуждении посредством линейно-поляризо¬ 
ванного света также еще не является достаточно точным показателем 
различия между обоими этими видами излучения, потому что и свет флуо¬ 
ресценции и свет фосфоресценции могут быть поляризованы. 3 

Для количественных измерений опалесценции и флуоресценции сле¬ 
дует-применять «тиндалеметр» по Мекленбургу и Валентинеру 4 5 или 
«ступенчатый фотометр» (см. стр. 715). 6 

Эффект Рамана, называемый «комбинационным рассеянием», состоит 
в изменении длины волны рассеянного света; количественное изучение 

1 Ргеипйіісй, Кар Пагсйетіе, стр. 521, Ьеіргід (1922). 

2 Раствор паранитрозодиметиланилина, сульфат меди, голубое увиолевое стекло 
(ср. стр. 701). 

* Подробности относительно особенностей явления опалесценции и люминесцен¬ 
ции см. в учебниках оптики. Сводка литературы и подробное изложение фактических 
данных у Р г і п § 8 й е і т, Ріиогезгепг и. Рйозрйогезгепг, Вегііп (1927); \Ѵ о. О 81- 
>ѵ а 1 й, Ьісйі. и. РагЬе іп Коііоійеп, Огезйеп (1924); 5 с й а и т, 2. \ѵізз. Рйоі. 9, 414 
(1911); Оапз, 2. Рйузік 17, 384 (1923); 30, 231 (1924). 

‘МескІепЬигін Ѵаіепііпег, Коіі. 2. 14, 172; 15, 149 (1914). 

5 Подробнее см. в учебниках физики — Р г і п § з К е і пі, Ріиогезгепг и. РНоз- 
рйогезгепг іт ІЛсйІе йег пеиегеп Аіотіогесйипе (1927); \Ѵ о о <3, Рііузісаі Оріісз, 

(1919), глава 20 и 22; Ргеипйіісй, Каріііагсйетіе; ср. также О з I ѵѵ а 1 <3, Ьісйі 
и. РагЬе іп Коііоійеп (1924); М е г г і 11, N і с Й о 1 8, СЙ і 1 <1, Виіі. N81. Кее. Соипс. 
5, март 1923; Ѵаіепііпег иКбззіеег, Вег. Вегі. Акай. 1924, 210; В е й- 
г е р т, Оптические методы химии. 
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этого эффекта является новым мощным средством проникновения в сущ¬ 
ность молекулярного строения вещества, О специальной методике см., 
в оригинальных работах и в монографиях. 1 2 

Явления фосфоресценции исследуются при помощи механических 
и электрических приспособлений — «фосфороскопов», которые- 
дают возможность наблюдать люминесценцию после того, как прекра¬ 
тится освещение (ср. здесь \Ѵ о о й, РЬузісаІ Оріісз; РгіпдзЬеіш, 
цит. соч. и кроме того НапсІЬ. й. РЬузік, т. XXXII; Ь е п а г б,. 
5 с Ь т і сі і, ТотазсЬек, НапсІЬ. <1. ЕхрегітепіаІ-РЬузік, 
т. XXIII; В е й г е р т, Оптические методы химии). 

Хемилюминесценция 2 является процессом, обратным фотохимиче¬ 
ским явлениям, фотохимические явления протекают с выделением 
излучений. Количественное изучение большинства слабых вторичных 
явлений свечения должно производиться с помощью очень светосиль¬ 
ных спектроскопов и фотометров. Так как здесь большей частью очень, 
точных измерений не требуется, то в некоторых случаях соответствую¬ 
щие приборы можно изготовить собственными силами. 

В последнее время стали применять спектральное исследование 
свечения, в особенности при люминесцирующих газовых реакциях в. 
так называемом «холодном пламени» для анализа элементарных про¬ 
цессов химических реакций. 3 

Дополнения к гл. 23 

К стр. 702 

[В Государственном Оптическом Институте (ГОИ) в Ленинграде Е. М. Брум- 
берг разработал очень оригинальный универсальный светофильтр для ультра¬ 
фиолетовой области, основанный на быстром изменении показателя преломления 
вблизи полосы поглощения. Фильтр Брумберга дает возможность чисто выделять 
сравнительно узкие участки ультрафиолетового спектра* которые пропускаются 
почти без ослабления. Относительно подробностей следует обращаться в Го И 
(Ленинград, В. О., Биржевая линия, 12). Ред .]. 

К стр. 720 

[Общесоюзный стандарт обозначений по физической оптике (ОСТ 6146) устана¬ 
вливает следующие определения и обозначения. Коэффициент к в формуле 

1 = І 0 . кг**, 

где х есть толщина слоя поглощающего вещества, называется коэффициентом 
погашения. Если эту формулу переписать в виде 

I = / 0 • 10 “*'*, 

то коэфициент к' есть коэффициент поглощения. Наконец,часто эти фор¬ 
мулы пишут в виде 

4яюс Алх'х 

I — І 0 • 10 х , или / = І 0 • е А 

при чем хи х' называют соответственно показателем погашения или 
показателем поглощения. Ред.] 

1 Ргіп^зкеіш, ШЫгѵг. 16, 602 (1928); НсіЬ. й. Рйузік XXI, 607; ^ о о з„ 
НйЪ. й. Ехр.-Ркуз., XXII, 413 (1929); Байіеи и КоЬІгаизсЬ, Вег. БізсЬ. 
Сііет. Оез. 63, 251 (1930); К о г п і е 1 й, 2. ап§. Сііет. 43, 393 (1930); С1. 8 с Ь а е- 
Іеги Р. Маіоззі, КатапеТСекі, Рогізскг. й. Скет., Ркуз. и ркуз. Скет. 20, вып. 6 
(1930). 

2 Ср. также Т г а и 1 2 , ^кгЪ. Й. Кай. и. Еіекіг. 4,138 (1904); 2осНег и К а и і- 

з к у, Ыаіипѵ. И, 195 (1923); N о й й а с к, НйЬ. й. Ркузік, т. XIX. 

8 Сводку см. уСоекпи^п^, НапйЬ. й.ѵѵізз. и. ап^еѵѵ. Ркоіо^г. III, 143—178* 
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Объяснения к таблицам II и III главы 23 „Оптические 

измерения" 

Рис. 1 (к стр. 692). Кварцево-ртутная лампа непосредственно после зажигания. 

Световая дуга заполняет всю кварцевую трубку (по К й с й и Реізсйіпзку). 

Рис. 2 (к стр. 692). Та же лампа после продолжительного действия: сосуды для 
электродов накалены, пары ртути — под высоким давлением. 

Рис. 3 (к стр. 693). Спектр кварцево-ртутной лампы после непродолжитель¬ 
ного действия и цинк-кадмиевой амальгамной лампы, заснятый кварцевым спектро¬ 
графом Гильгера (Лондон). Длинные линии — линии ртути, короткие — отдельные 
дуговые линии кадмия и цинка. Над спектрограммой — шкала длин волны (в м р) } 
с помощью которой, пользуясь нижеследующей таблицей, можно ориентироваться 
в положении отдельных линий. Указанные в таблице линии красной области спектра 
на спектрограмме отсутствуют. Сильные линии набраны в таблице курсивом , очень 
сильные — жирным шрифтом. Сливающиеся группы линий, не обнаруживаемые 
на спектрограмме в виде отдельных линий, отмечены в таблице скобками (см. 
стр. 7 6(?). 

Рис. 4 (к стр. 695). Спектры железной дуги (№ 1 и 2) и железной искры (3 и 4) 
со шкалой длин волн, заснятой в кварцевом спектрографе Гильгера; № 1 и 2 засняты 
при экспозиции в 2 и, соответственно, 10 секунд без конденсора (ср. стр. 707), № 3— 
с конденсором, № 4 — без конденсора с экспозицией в 10 сек. Ориентироваться в 
Ре-дуговом спектре можно, применяя сравнение с пластинкой длин волн 8 с й а- 
$ е г ’а (стр. 709). Отправной точкой, к которой прикладывается шкала длин волн, 
служит точка у 263,5 шр — на не слишком сильно почерневших негативах. Ориенти¬ 
роваться в спектре железной искры легче, нежели в спектре дуги (ср. также рис. 7 
и 8), — именно благодаря наличию здесь характерной яркой двойной линии при 
266,6 тр, а в спектре № 3 — весьма ясной линии при 500,1 м р (ІЧ 2 -линия). 

Рис. 5. Спектр кварцево-ртутной лампы, заснятый после продолжительного 
действия; электроды — горячие. Образуется пригодный для адсорбционных спектров 
сплошной фон в ультрафиолете (ср. стр. 695, 726). 

Рис. 6. (к стр. 712). Пример количественного спектрального анализа золота 
по й е Огатопі. Увеличенный участок спектрограммы: представлен в том виде, 
как он представляется наблюдателю при рассматривании со слабо увеличивающей 
лупой (по Ь б \ѵ е, Аііаз й. Іеігіеп Ьіпіеп й. ѵѵісйіі^зіеп Еіетепіе, 1928, табл. 2). 
Раствор хлорида золота исследовался между двумя угольными электродами; ниж¬ 
ний был снабжен каналом. В цепь включена самоиндукция. Видно шесть спектров 
один под другим, заснятые: 1-ый и 6-й — без раствора; 2-ой — с 0,001 %-ным; 3-й— 
с 0,01 %-ным, 4-й — с 0,1 %-ным и 5-й — с 1 %-ным раствором хлорида золота. Рас¬ 
положение спектров на спектрограмме близко один от другого осуществлено при 
помощи упомянутой на стр. 712 щелевой диафрагмы, без изменения положения кас¬ 
сеты. Отдельные линии, яркость которых правильно уменьшается, идя от более кон¬ 
центрированного раствора к менее концентрированному, лежат примерно при 243 
и 268 м р. Они отвечают в цитированных на стр. 712 таблицах линиям золота в 2428,0 

и 2676,0 А. 

Рис. 7 (к стр. 724). Абсорбционный спектр водного раствора флуоресцеина 
калия — по уьіег и \У о о й (1. с.), заснятый с кварцевой клиновидной кюветой. 
Концентрация: 2,67 г/л; угол клина: 31,2'. Эти условия соответствуют максимальной 
толщине слоя в кювете в 0,49 мм. Целиком пропускает 330—443 шр\ максимум абсорб¬ 
ции при 493 м р. 

Рис. 8 (к стр. 726). Абсорбционный спектр водного раствора КИ0 8 по методу 
Наг! 1 е у-В а 1 у. Для того, чтобы приложить шкалу длин волны, особенно для 
нижних/ спектров — с сильной абсорбцией, — слой при двойной линии 266,6 м р 
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Видимая часть 


Ультрафиолетовая область спектра 


Область 

не 

СсІ 

2п 

1 Н8 

СсІ 

2п 

не 

СсІ 

2п 

не 

СсІ 

Красная 


6439 


4983 





3303 

2752 





6364 

3906 





3282 

2701 

2677 


6235 



3860 




3261 





6125 



3821 




3253 


2675 



6074 



3801 



3132 



2652 


Желтая 

5790 



3770 



3126 



2640 



5769 



3704 





3072 

2625 


Зеленая 

5461 



3663 

I 


3027 



2604 




5086 


3655 



3022 



2576 



4916 



3650 

/ 



2982 


2536 




4800 

4810 


3616 


2967 



2482 


Синяя 



4722 

3593 



2925 



2464 




4678 

4680 

3561 



2893 



2441 



4358 

\ 


3544 




2881 


2399 



4348 

\ 


3524 



2857 



2358 



4339 

1 



3467 



2836 


2323 

2289 

Фиолетовая 

4108 

} 



3403 


2820 




2265 1 


4078 



3390 4 



2806 






4047 

( 


3341 

3345 


2760 

2764 





острым ножом снабжен отметкой (обозначена двумя стрелками). Концентрации со¬ 
ставляют 0,3 и 3%; толщины слоев растут по отметкам на краях приблизительно ло¬ 
гарифмически. Минимума абсорбции (вследствие неравномерной интенсивности ли¬ 
ний) в выбранной области спектра точно указать нельзя. 

Рис. 9 (к стр. 726). Абсорбционный спектр мочевины по Л и сі сі-Ь е ѵѵ і $ 
[Тгапз. СНеш. 8ос. 115, 312 (1919)]; воспроизведено по фототипии в «Оріісаі Ме- 
іііосіз іп Сопігоі апсі Кезеагсй ЬаЬогаіогіез» (1923), изд. Асіаш Ніі^ег, Ьопсіоп. Заснят 
с Ре-искрой с помощью секторного спектрофотометра Гильгера; при спектре напе¬ 
чатана также шкала длин волны. Линии, представляющиеся в обоих сравниваемых 
спектрах одинаково почерневшими, обозначены точками. Этот рис. является приме¬ 
ром спектра для всех перечисленных на стр. 726 количественных спектрофотометри¬ 
ческих методов в ультрафиолете, с применением спектров сравнения. 
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1 Искровая линия Ссі + . 





































































































Сравнительные таблицы 

Меры энергии 

Стоящие рядом цифры соответствуют друг другу: 


Грамм-кало¬ 
рия при 

15° 

Грамм 
(вес) х см 

Ватт-час 

Эрг= 

дина х см 

Литр- 

атмосфера 

Джоуль = 
вольтХ ку¬ 
лон 

і 

42,70-Ю 3 

11,632 -ІО -4 

41,88 -10® 

41,33- 10 _3 

41,88 -ІО” 1 

23,41 -ІО - ® 

1 

27,24 -10~ 9 

98,06 -10 

96,77 -ІО -8 

98,06 -10~ 6 

85,93-10 

36,70 -10 

1 

36,00 -10 е 

35,53 

36,00 -іо 1 

23,87 -ІО -9 

10,198 -ІО -4 

27,78 -ІО -12 

1 

98,70-10“ и 

ю- 7 

24,20 

10,332 -ІО 5 

28,15 -ІО -3 

10,132 -ІО 8 

, 1 

10,132-10 

23,87- ІО -2 

10,198- ІО 3 

27,78 -ІО -5 

6 ІО 7 

98,70- ІО -4 

1 


Газовая константа 


Н = 


энергия 

температура 


(по водородной 


шкале) 


Единицы измерения 

Н 

Грамм-калорий (15°). 

1,985 

Грамм (вес) X см (45°). 

8,476- ІО 4 

Ваттчасов. 

2,309-10 _3 

Эргов. 

8,316 -ІО 7 

Литр-атмосфер. 

8,207 • ІО -2 


Волы X кулон. 8,316 
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Важнейшие постоянные 1 

Нормальное ускорение силы тяжести (на уровне моря под 45° широты) 

8 = 980,665 дин 

Уменьшается на 0,0003086 дин при подъеме на 1 м над уровнем моря 

Абсолютная температура 

0° К = — 273,13° С 

Скорость света в пустоте 

с = 2,998 • ІО 10 см. сек. -1 

Число Лошмидта. Число молекул в 1 мл идеального газа при нормаль¬ 
ных условиях 

Ь = 2,705 • Ю 19 

Число Авогадро 2 (Постоянная Авогадро, обобщенная постоянная 
Лошмидта). Число молекул в 1 моле газа 

N = (6,062 ± 0,006) • Ю 23 

Масса атома водорода = 1,662 • 10 -24 г 
Заряд электрона 2 

е = 4,774 • Ю —10 эл.-ст. ед. = 1,592 • 10 _2) эл.-магн. ед. 

Отношение - 9р — электрона 
масса 

— = 5,295 • ІО 17 эл.-ст. ед. = 1,766 • ІО 7 эл.-магн. ед. 
т 

Масса электрона в покое 

ш 0 = 9,014- КГ 28 г 

Квант действия Планка 2 

Ь = (6,55 ± 0,01) • Ю -27 эрг. сек. 

Постоянная энтропии Больцмана 

к = 1,371 • Ю -16 эрг/°С 

1 ПсП-агГсІоН-Вбгпзіеіп, Ркузікаіізсіі-сііетізсііе ТаЬеІІеп (5 изд.) и 
Ег§ап 2 ип§ 8 ЬапсГ I. 

2 См. Н. А. МіПікап, РЬузіс. Ке\ѵ. (2) 35, 1231 (1930). 
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ИМЕННОЙ УКАЗАТЕЛЬ 


АЬЬё 57, 58, 680 
АЬЬо*, О. А. 604 

— см. также ІЧоуе$ 

АЪбегйаЮеп, Е. 370, 706,~ 713, 719, 
733, 735, 743, 745, 746, 747, 748, 
755, 757, 761 

АЪе§§ Н. 45, 265, 311, 312, 505 

— и Сох 483 

— и Оаиз 577 

— и Ьоітагапіа 482 

— и Миеііег 528 

— и 8йеггі11 618 

— см. также №гпз! 

АЪеІ Е. 312, 567, 614 

— НесШсЬ и ѵоп Ьеп^уеі 312 

— Зсішіісі Н. и ВаЬасі 8. 601 
АЬгашз см. ѴѴаізоп 

АсЬезоп 121, 122 
Асгее 508 

— см. также Тауіог 
Асіагп Ь. Н. 82, 589 
Асіашз 312 

— и Наіі 535 

— и Ѵ/Ыіе 116 

— см. также Наіі 

— см. также ^Ьпзіоп 

— см. также ѴѴЬііе 
Асіаиег см. Наіі 
АЬагопі 563 
Акег ІЫ 460 
Аіехапсіег-Каіг В. 134 
Алексеев 285 
АПтапсі 286 

— см. также Эоппап 
АПзор 159 

АІІгир см. Ѵіпаі 
АІізсЬиІ 236 

Ата^аі 157, 160, 209, 212 
АтЬгопп Ь. 439, 743, 747 

— и Ргеу 743, 747 
Амичи 753 
Ананов Д. А. 45 
Апсіапі см. ЬатЬегІ: 

Апсіеге§§ см. РогЬез 
Апсігеае 102, 187 

Апсігеёѵѵа N. см. Веппеѵѵііх Ь. 

Апсігезз К. и Вегі Е. 377, 378 
Апсігеѵѵз Б. Н. 114, 349, 702 


АпсігісЬ 694 

— и Ье Віапс 694, 701 

— см. также Ье Віапс 

Ап^егег Е. ѵ. 143, 407, 599, 627, 656, 
685, 697, 703, 706, 740 

Ап^зігбгп 75, 192, 273 
Апгер и Бо\ѵпіп§ 169 
Апзсіійіг-Реіиег 229 
АпігороЯ А. ѵ. 197 
Арбузов 123 
АгсНег М. 107 
АгсНіЬаІсі см. Мс ІпіозЬ 
Агпсіі: К. 504, 531 

— и Оеззіег 531 

АггЬепіиз 144, 263, 265, 291, 502, 504 
513, 528, 612 
(РАгзопѵаІ 113 
Азкепазу 120, 202, 289 
Астафьев А. Ф. 48 
Азіоп 75, 191 
Аіеп Н. \Ѵ. 504, 531 
Атвуд 439 

АиегЬаск Н. 257, 711 

— Р. и 8то1сгук Е. 467, 488 

— Н. см. также Озілѵаісі \Ѵо. 
АиШепгіеШ и Коепі§зЬег§ег 731 
Аиѵѵегз см. Меуег V. 

АѵѵЬеггу Н. и ОгіТСііЬз Е. 363 
Авсеевич см. Жуков И. И. 

АугШоп и МаШег 399 

ВаЬасі 8. см. АЬеІ Е. 

ВаЬіпзкі 446, 449 
ВаЬо 103, 203 
ВаЬогоѵзку 435, 490, 578 
ВасЬ О. 603 
Васкзігбгп см. Наіі 
Ваебекег 532 
ВаЬг Е. ѵ. 194 
Ваіег Е. см. 8сЬшіс1і 
Мс Ваіп 571, 620 

— и Вакг 74 

— М. и 8а1шоп С. 8. 324 
Вакег Н. В. 280, 599, 602 

— и Могіеу 203 
Вакг см. Мс Ваіп 
Балаховский 258 

Ваісош Н. Ш. см. ВгесН^ О. 


25 Оствальд-Лютер. 
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Ваііагсі см. ЗкеррагсІ 
Ваіу 724 

— и Безск 699 

— и Зеттепз 741 

— см. также Нагііеу 
Вапскгой 513 

Ваппеііг, Ккеіп и Кигге 107 
Вагскіеісі Е. см. ЛѴіск О. 

Ваг^ег 322 

Вагккаизеп Н. 110, 532 

— и Кигг 548, 555 
Вагтѵѵаіег 513 
Вагпез Н. Т. 353 

— см. также ОаІІепсІаг 
Вагг О. 242 

Ваггу 346 
Вагіеіз 123 

ВагШ ]. А. 28, 230, 414 
Вагиз 52, 158, 422, 423 
Вазск К. см. Вгаипе Н. 

Бассет Г. 601 

Ваіез Н. Н., Миііаіу М. и Нагііеу Н. 
603 

Ваіез и Тауіог 695, 741 

— и Ѵіпаі 565, 570 

— см. также КпесМ 

— см. также ШазкЪигп 
Ваиш Тк. 141 
Ваитапп см. НоІЬогп 
Ваитё 181 

Ваш* Е. 617, 743 

_ р # 35 

Вахіег и Ніскіеу 275 

— и Ѵ/аггеп 279 

— см. также Кіскагсіз 
Вау 2. и Зіеіпег \Ѵ. 599 
Веапз и Оакез 447, 458 

— и \Ѵак1еп 447 
ВеаШе см. Мс Іппез 
Веек 241 

Вескег К. 652 

— см. Соекп 
Вескегз М. 191 

Весктапп Е. 126, 194, 225, 228, 277, 

301, 303, 304, 306, 307, 308, 309, 

312, 314, 315, 316, 317, 319, 320, 

321, 378, 603, 691 

Весктапп Е. и Раизі: О. 603 

— Рискз и ОегкагсИ: 324, 365 

— и Ыезске 321 

— и Ьоскетапп 309 

— и Шаепііё 311, 584 
Весчиегеі 743 
ВесКогсі 312, 314 

Веег см. ЬатЪегІ 
Векп V. 349, 376 
Векгепй К. 618 
Векгепз 62 

— В. 677 

— и Бгискег 354, 440 
Векг см. Кіскагсіз 
Веіі Л- 601 


Веіі К. Р. 614 

— см. также ХѴазкЪигп 
Веііаіі и Ьиззапа 233 
Вепесііскз 239, 390, 401, 496 
Веппеіі А. N. С. 326 
Веппеѵѵііг К. 159, 439 

— и Апсігееѵѵа N. 363 

— и ЗрІііі^егЪег Ь. 357 

— и \Ѵепсігоік Н. 355 
Вепоіі; и Скарриіз 170 
ВепгаіЬ 532 

Вепзоп см. Мог^ап 
Вег§ и Зіеіпег 695 
Вег^іиз 202, 215 
Веірпапп Ь. 547 
Беринева 3. и Каргин В. 461 
Вегкеіеу 188 

— и Нагііеу 301 
Вегктапп, Вбкт и 2оскег 748 
Вегі Е. и Киіітапп А. 83, 229 

— и Ьип§е 48 

— и Каи 324 

— см. также Апсігезз 

— см. также Ьип^е 
Вегікоісі и Кеішапп 627 
Вегікоисі 740 

ВегШеІо* Б. 329, 330, 334, 361. 368, 
370, 371, 598 
Вегігаш см. Коік 
Берцелиус 457 
Безбородов М. А. 124 

— и Шур М. Ф. 125 
Везіеішеуег 245, 401 
Веишапп 301 
Веиіеіі 198 

Веиііег Н. и Роіапуі М. 599] 

Віскоѵѵзку Р. К. ѵ. и Сореіапсі Ь. С. 616 

— см. также Капсіаіі 

— см. также ЛѴеісІе Н. 

Віеіх 735 

Ві^еіоѵѵ 316 
Віііеіег Л- 45 
ВШтапп 467 

— и Кііі 462 
ВШ2 Н. 296, 301 

— М. см. Накп О. 

— V. М. 676 

— \Ѵ. 230, 290, 617 

— и Оакі 614 

— и Кіетт \Ѵ. 531 
Віп^кат 239, 241 
Віоі 755 
Вігситзкаѵѵ 255 
ВігпЬгаиег см. Тіесіе 
Вігоп 158 

Вігг см. ІЛіск 

— Е. Л. см. \Уа1сІеп Р. 

Віззоп см. Капсіаіі 
ВШпег см. Рекг 

Віеггит N. 159, 357, 477, 478, 479, 
480, 517, 601, 618 

— и Уптаск А. 474 
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Віеггиш N. и 2есЬшеізіег Ь. 281 
Віогпззоп 104 
Віаскшап РЬ. 299 
ВІапсЬагсІ см. Мс Іппез 

— см. №уез 
ВІесЬзсЬтісІІ: Е. 142 
Віеіег 179, 205 

— и КоЬп 296 
Віоск 48, 435 
Воск 120 

ВоЬгапзкі В. см. ВисЬагсІа 
Восіепзіеіп М. 103, 106, 112, 116, 160, 
201, 202, 598, 614, 615, 616, 738, 740 

— и Оих 160, 202, 742 

— и Каіауата М. 160, 616 

— и Кгапепсііеск 101, 119 

— и 8*агск 160 

— и Ріаиі 106, 202 

— и РаЫ 119 

— и РоЫ 491 

— и ^аскепЬеіт 168 

— и \Ѵо1§агі 614 

— см. также 8іаск О. 

Восііпе и Ріпк 464 
Восііапсіег 449 

Бе Воег см. также СоЬеп 
Во^сіап см. Оиуе 
Во^изкі 615 
ВоЫіп Н. 650 
ВбЬш 647 
ВоЬг 257 

Би Воіз и Ни^епз 399, 400 
Во]ко 39 
Воібуге^ см. ѴіПагсі 
Воіке 120 
Воіі М. 709 

Воіііп^ег О. М. см. Зопез Ог. 

Воііоп ѵоп 120, 568 
Воііѵѵоосі 198, 200 
Вошріапі и Нйтеііп 337, 346 
ВопЬоеГСег К. Р. 740 

— и Нагіеск Р. 249, 616 

— и НеісЬагсіі Н. 617 
Борель Э. 4 

Вот 262, 735 

Возе Е. 97, 444, 449, 490 

ВоіЬе ѴУ. 182, 653, 661,666, 667 

— см. также РапеіЬ 
Воіі§ег 529 
Воигсііііоп 524 
Воитегз 630 
Воѵагсі и НиІеМ 565 
Воѵіе и Ни^Ьез 466 

Во\ѵеп Е. 3. см. НіпзЬеІ\ѵоосі С. N. 
Воуіе 157 
Воуз С. V. 376 
Вгасііеу и Вгоѵѵпе 112 

— и Наіе 277 
ВгасІ8Ііа\ѵ 203, 704 
ВгаеЬтег см. РізсЬег Р. 

Вга%% 635, 642, 643, 644, 652 
ВгашЬу 604 


Вгапсі 491 
Вгапсіез 545 
Вгаиег 44 
Вгаип А. 603 
Вгаип см. КиЬп 

Вгаипе Н., ВазсЬ Н. и Шепіхеі 246,247 

— и Натзіеііег Н. 616 
Вгаипз 747 

Вгау 614 

— см. Кгаиз 

Вгесіёе Н.-Ь. см. СоЬеп Е. 

Вгесііе О. 528, 615, 713 

— и Ваісот \У Р. 601 

— и Ерзіеіп Р. 598 

— и Ргапкеі 607 

— и НаЬп 169, 408 

— см. также \УШ 
Вгеезі: см. 8апсІ 
Вгеіпз Н. Р. 265 
ВгеііепЬасЬ 244 
ВгеіШиі см. РозапоТС 
Вгешікег-Каіііиз 44 
Вгеиег 137 

Вгіс^тап 158, 214, 215, 216, 243 
Вгі^йіюп см. Мс Іппез 

— см. Ьеѵѵіз 
ВгіИ О. 75 

— Р. 652 
Вгіііоіп М. 262 
Вгіпктапп Р. 467 
Вгізсое, Рееі и РоЪіпзоп 603 
Вгізіее см. ЬиіЬег 
ВгосИшп 688, 713, 718 

— см. также Ьшпгпег 
Бродский А. И. 481, 513 
Вго^ііе сіе 644 
Вгбпзіеб 347, 473 

— 3. N. и Огоѵе С. 618 

— 3. N. и Кііраігіск М. 604 

— 3. N. и Ілѵіп^зіоп Р. 604 

— Л. N. и Ресіегзеп К. 169, 192, 205, 
601 

Вгоѵѵп и Вигу 309 

— см. Нагкіпз 
Вгоѵѵпе см. также Вгасііеу 
ВгйсЬе Е. 165 

ВгйЫ 751 

Брумберг Е. М. 764 
Вгипег Ь. и ТоИосхко 264 
Вшпег 8. Ь. и Оаіескі А. 604 
Вшпп 44 

Вгиппеі К. Р. 603 
Вгиппег Е. 186, 490, 614, 617 

— см. также №гпзі 

— 8. Ь. и НаІескГ А. 

Вгйппо\ѵ Р. 61 

Вгипз 62 
Вгипі ѵап 275 
ВйсЬі 740 
ВйсЫ 478 
ВисЬпег Н. 564 
Вискіп^Ьаш 82 


25* 
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Вискпег см. Ниіеіі 
ВидепЪегд см. ЗсЬаІег 
ВиШп^іоп см. Ьаіішег 
Ви§аг 82 ку 81. 603, 604 

— 2. 461 
Вип§е 64, 75 

Випзеп Н. 53, 54, 153, 205, 231, 232, 
270, 293, 296, 299, 300, 334, 373, 
375, 376, 377 

— и Козсое 742, 743 

ВигсЬ С. Н. и Баѵіз N. К. 121 
Виг^ег см. Моіі 
Виг^егз см. Ооодѵѵіп 

— и 5а1е 135 

Виг^езз и Ье СЬаІеІіег 580 

— см. Миеііег 
Виг^зіаііег см. НоІЬшипсі 
Вигіап Н. и Ошскег 305 
Вигк Н. Е. 165 

Вигке К. А. и Ооппап Р. О. 603 
ВигкЬагсІІ 45 
Вигі 228 

— см. также Огау 
Вигіоп и Рііі 497 
Вигу см. Вго\ѵп 
ВизсЬ см. ІЛісІі 

Саду и Ьоп§8\ѵог1Ь 579 
Саіііег 704 
Саіііеіеі 212, 216 
Саіп и Реіегзоп 122 
Саііепдаг 581 

— и Вагпез 353, 370 
Саііоі А. 64 

Саіѵегі 291, 502, 577, 618 
СатЬгід&е Рг. 607 
СашрЬеІІ N. 165, 431 

— см. также Нагііеу 
Сапіог 254 

— и ЗсЬгодіп^ег 257 
Сагіо и Ргапск 694, 742 
Карпантье 407 
Саггеіі см. Огпдогіі 
Саггіёге и Оисаззе 326 
Сагіег, Ьеа и НоЬіпзоп 470 
Сагѵег Ш. С. 153 

— и Ноѵогка 250 
Сазе 717 

Сазраг см. ТЬіеІ 
Саззиіо 270 

Сазіееіе ѵап де см. ѴегзсЬаІІеІІ 
Сазііііе А. и Непгі V. 603, 604 
СаиЬеІ 271 
Саѵапа^Ь 485 

Сепіпегз 2 \ѵег N. 211, 234, 236, 238, 615 

— и Кгизііпзоп 619 

— и Ракаіпееі 236, 237, 238 
СНадѵѵіск 3. см. Низзеі А. 8. 

СНаІІ см. Н 1Ь Ш. А. 

СЬарегоп 500 

СЬаршап и НашзЬоІІош 741 
СЬарриіз 171, 209 


СЬарриіз см. также Вепоіі 
СЬаг^оІІ Е. см. Реі§1 Р. 

СЬаІеІіег Ье 210 

— см. Виг^ез 
СЬаІІоск 201 
СНёпеѵеаи см. Сигіе 
СЫказЫ^ё см. также КиЬага 
СЬгізІапзеп 702 

СЬгізІіапзеп А. Неѵезу О. ѵ. и Ьош- 
Ьоіі 677 

— и ѴѴеі^егІ 702 
СЬгізІоІІ 273 

СЬигсЫИ В. см. КісЬагдз ТЬ. V. 

Сіііегі ѵап 709 
Сіаск 263 

СІареугоп-СІаизіиз 227, 233, 360, 364 
Сіагк 463 
Сіагке Р. ѴУ. 188 
Сіаизіиз 539 

— см. также Сіареугоп 
Сіёшепі и ОёзогГпез 357 

— см. также Оау 
СоЫепІх 709 

— и Етегзоп 718 
СоеЬп 741, 742 

— и Вескег 741 

— и Лип§ 693, 695, 702, 738, 740, 741, 
764 

СоЬеп Е. 215, 216, 263, 365, 372, 482, 
590 

— и де Воег 213, 216 

— и Вгедёе Н. Ь. 620 

— де Меезіег и Моезѵеід 290 

— и Моезѵеід 115, 160 

— Моезѵеід и Неідегтапп 346 

— и 5с1ш* 212, 215, 216, 230, 232, 233, 
482, 531, 598 

— см. также ѵапЧ НоІІ 
СоЬп Ш. М. 118 

Соіе см. РогЬез 
Соіііпз 195 

— см. также ШсЬагдз 
Соііоі А. 64 

Сопапі см. ШсЬагдз ТЬ. ѴУ. 

Соок 214 

Сооіід&е А. 8. 165, 298 

— Л. Ь. 4 

— см. также №уез 
СоошЬз см. ШсЬагдз 
Соорз 372 

— см. также Ѵегкаде 

Сореіапд Ь. С. см. ВісЬо\ѵзку Р. Ш 

Сорег см. 2осЬег 

Согді О. 46 

СогЫпо 355 

Соггап 472 

СоШе см. №уез 

СоМгеІІ 320, 461 

Соидгез дез 215, 399 

Соиеііе 243 

Сох Э. С. 486, 487 

— см. АЪе§8 
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СодѵрегіЬѵѵаііе см, Мс Іппе$ 

СгаПз 227 
Сгапіг 440 
Сгапх 704 

— и ЗсЬагсІіп 704, 756 
Сгаѵѵіогсі 198 

СгеЬоге 401 
Сгеііе 45 
Сгеѵѵ 97 

Мс СиІІои^Ь и РЫррз 89 
Сишшіп§ 104, 221, 268, 480 
Сишшіп^з 326 
Сипсіаіі 617 
Сигіе 64, 559 

— и СЬёпеѵеаи 560 
Сигіізз 668 

Багііеи и КоЫгаизсЬ 764 
Баітег 703 
БапскѵѵогіЬ 762 
Мс Оапіеі см. Коза 
Оапіеіі 431 

Оапіеіз Р. 116, 160, 346 

— см. также ОегЪу 

— см. также ЬепЬег 8. 

Оаппескег 588 
Оаппееі 568, 570 

— см. также Шіізшоге 

Оаппег Р. 8. см. НіМеЪгапсі Н. 

Шпгіег 555 

Оаззіег А. см. Тііеі А. 

Оапізіге см. \Ѵіппе 
Оаисіі 165 
Оаѵеу 624 
Оаѵііа см. Оиуе 
Оаѵісізоп 01. М. см. Оаѵіз 
Оаѵіез см. также Регшапп 

— Оакез и 8а1ізЬигу 447 
Оаѵіз 620 

— С1. Е. и Оаѵігізоп 01. М. 401, 447 

— N. К. см. Вигсіі С. К. 

Оау см. НоІЬогп 

— и Сіетепі 118 
Оеап и Иежсотег 379 

— и ѴУаііз 379 
ОеЪуе и Нйскеі 517 

— и ЗсЬеггег 649 
Оесіе 566 

Оеіоп 623 
Оепіпа Е. 477 
Оепізоп 577 

— и Зіееіе 579 
Деннис и Никол ьс 205 
ОегЪу 112 

— Оапіеіз и ОиізсЬе 324 
Дерягин Б. В. и Хананов Я. 242 
Оезатагі см. Меуег К. 

ОезсЬ см. Ваіу 
Оёзогтез см. Сіётепі 
Бехіег см. Кгаиз 

Беѵѵаг 107, 113, 114, 117, 200, 201, 
311, 313, 340, 349, 377, 378 


Бе\ѵаг ^ и ЛѴеіпЬоІсі 329 
ОеѵѵЬигзІ: 142 
Оехіег см. Кгаиз 
ОіЬЬегп 399 
ОіЬЬіІз 279, 280 
Оіскіпзоп 372 

— см. также ѴѴШе 
ОіеззеШогзІ: 398, 399, 593 

— см. также ^е§ег 

— см. также ТЬіеззеп 
Оіеіег ѴѴ. 243, 252, 306 
Оіеіегісі С. 158, 311, 349, 376 
Оішшег 82, 83, 160 
Оітгоііі О. 618 

ОіШег 704 

— см. Ті^егзіесіі: 

БіигісН 577 

Біхоп Н. В. 599, 704 

— А. Н. и НобеЬизЬ ѴУ. Н. 349 
Дьяконов Д. и Лермантов В. 123 
ОоЬзоп 717 

Оосіа Ь. Е. 607 

ОоеКег 244 

Ооіе М. см. Мс Іппез 

Ооіехаіек 268, 408, 409, 434, 446, 480 

— и ОаЫ 434 

— и ЗсЬиІге 160 

— см. также КоЫгаизсЪ 
Бошке и Кеітегсіез 181 
Оопаі: см. ЕгЬасЬег 
Ооппап Р. О. 617, 732 

— и АИтапсі 473 

— см. также Вигке К. А. 

Эогсаз и РогЬез 718 
Оог^еіо 729, 737 

Оогп 150, 244 
Богзеу N. Е. 254 
Мс Оои^аіі см. ЬиЯіег 
Оо\ѵпіп§ см. Апгер 
Эгапе 74 
ОгеізсЬ 700 

Огискег С. 214, 227, 262, 274, 280, 310, 
313, 319, 354, 420, 424, 440, 441, 
463, 465, 470, 572, 583, 592, 597, 618 

— ^тёпо и Кап^го 83, 113, 163, 166, 
280, 400, 582, 584, 586 

— и Каззеі 242 

— и Кгпвіаѵі 572 

— Ьап§ и НШпег 480 

— и Ьиіі 460 

— и Мо1е8 273, 283 

— и КеіГС Р. 532 

— и Кіеіііо* О. 460, 462, 467, 578 

— и ЗсЬгеіпег Е. 306 

— Тагіе и Оошег 570 

— и ІЛІшапп 280, 298 

— и ШеіззЬасЬ 160, 283, 284, 321, 
365, 369 

— см. также ВеЪгепз 

— см. также Вигіап 

— см. также Коіішіипсі 
Бгисіе 548, 553, 555 


773 



Биапе 377 
Дубинин М. М. 263 
БиЪозсч 731 
Дюбуа-Раймон 448 
Бисаззе см. Саггіёге 
Бисіеаих и Наиіеі: 703 
Эитаз 296 

БипсІоп 8. А. 134, 703 

Бипкат см. НісЬагдз 

Бипзіап А. Е. и Миззеіі А. О. 604 

Дюнуайе Д. 198 

Бигапсі-Атзіег 61 

Бизеп ѵап 363 

БизЬтап 8. 627 

Оиіоіі: и ОгоЬеІ: 379 

Бих см. Восіепзіеіп 

Буск ѴУ. 46 

— ѵап 743 
БгіоЪек 688 

Еагіу Н. О. и Ьо\ѵгу Р. М. 620 
Еазіеу С. ѴУ. см. НозапоГС М. А. 
Еазітап Е. Б. 265, 492, 619 

— и .НоЬіпзоп Р. 619 

— ѴУ. 500 

— ѴУ. Б. 495 
ЕЬегзоІе 284 
ЕЬегі Ь. 198, 618 

— см. также ѵ. НаІЬап 
Ессіез и Зогсіап 547 
Ескагсіі см. Ткіеіе 
Ескегі и Нашапп 61 

— Р. и Ришшегег 706, 728 

— см. также Ришшегег Н. 

Ебег 704, 607, 743 

Есііег и 8сЬизіег 433 
Ебжагбз М. О. см. Огіоп К. Р. 
Ефимов и Ребиндер 259 
Е|егіоп 220 
Е^егі 735 

— и Г^осШаск 736, 738, 740 
ЕЫегз 746 

ЕЬгепЬег§ Н. 677 
Еііегі А. 265 

Еіпзіеіп А. 262, 598, 740 
ЕіпШоѵеп Ш. 399, 401, 630 
ЕізепІоЬг 754 

— см. Ноік 
Еізепгеіск 565 
ЕІЬз 491 

ЕНепЬег&ег см. 8сЬепк 
ЕПіз 470 

— и ШеІІз 740 

— С. V. и Шоозіег ѴУ. А. 653 

— см. также ІЧоуе$ 

Еізеу А. М. 122 
Еізіег 195 

— и Оеііеі 408, 437, 617 

Еіѵе^агсі 702, 723, 753 

— см. также Шеі^егі 
Ешсіе Р. см. также ^Ьпке Е. 


Ешегзоп см. СоЫепіх 
ЕшісЬ Р. 74, 75, 76, 139, 756 
Епске Р. 601 
Епсіегіі 215 

— см. также Зіискегі 
Эндрьюс 462 
Еп^еішапп ТЫ 301, 431 
Еп&іег 241, 242 
Ебіѵоз 256, 261, 262 
Ерріеу М. см. Ѵо$Ъиі*&1і 
Ерзіеіп Р. см. Вгесіі§ О. 

ЕгЬасЬег О. и РЫІірр К. 670 

— РЫІірр и Бопаі 669 
Егбтапп Е. 201, 226 
Егк 240, 241, 242 
Еггега 712 

Езсктапп см. Ье Віапс 
Еззоп ѵ. 614 

— см. Нагсоигі; ѴУ. 

Езігеіскег см. Тгаѵегз 

ЕШзсЬ, Роіапуі и ѴѴеіззепЪег^ 647 
Еискеп А. 249, 348, 349, 353, 357, 361, 
435, 439, 585 

— и Бопаік 363 

— и НШег К. 616 

— и ІЛісІе ѵ. 357 

— и Меуег Ь. 298 

Еѵапз О. М. см. Ригшап N. Н. 
ЕѵегзЬеіш 74 
Е\ѵа1б \Ѵ. 153 

— Р. Р. 652, 751 
Е\ѵап 311 

Е\ѵЬапк см. также 8іб&\ѵіск 
Мае Е\ѵеп 292 
Е\ѵезі 724 
Еѵѵезі см. 8каиру 

Евстропьев К. см. Никольский Б. 
ЕуЬег О. 143 
Еукшап 359 
Ехпег Р. М. 242 


Раіапз К. 617, 618 

— и ЬешЬегі 184 

— К. и НісЫег Р. 676 
Раік 572 

— см. также ^уез 
Раіске V. и 8скепск Н. 619 
РаІскепЬег^ 549 
Фарадей 560 

Раизі О. 241, 242, 243 

— см. также Вескшапп Е. 
Раѵге и 8іЬегшапп 377 
Раѵѵзііі; 244 

ЕебойеТС 290 
Реі^І 733 

Реі&І Р. и Скаг^оІІ Е. 607, 618 

РеЬг и Віііпег 716 

Фейсснер 430 

Реіісіапі С. 616 

Реіі Е. \У. 121 

Ретѵіск Р. см. НоЬегіз Е. 
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Рег^изоп 252 
Реиззпег 389 
Реизіеі 255 
Ріск 263 

Ріпск О. и Тгавег Н. Р. 602 
Ріпбіау 301, 620 
Ріпк см. ВосІіпе 
Ріпкеізіеіп А. 118 
Ріппешоге см. Шабе ^ 

РізсЬег 726 

— А. 121 

— Е. 761 

— Р. 278, 399 

— Р. и ВгаеЬтег 741 

— Р. и Наггіез 228 

— Р., ТЬіеІе и Махіеб 567 

— Ш. см. Шеѵег Р. 

— и Тіебе 118 
РІ8СІ1 см. Мяуг 

— см. Ни!! 

Ріеск 138 
РІеізсЬег 179 
Рій^еі 312 

Роех О. и Роггег Н. 562 
Роегз!ег Р. 491, 567 
Ропзеса бе см. Оапз Н. 

Рооіе Н. Ш. 112, 502 

— и Ьеѵу 311 

и ЗсЬоІез 8. Н. 619 
РогЬез и Апбеге^ё 472 
РогЬез и Соіе 472 

— см. также Эогсаз 

— см. также ЬиіЬег 

— см. также НісЬагбз 
РогсЬ С. 207, 254 

— и ^гбтеуег Р. 377 
Рогезіі см. Рабоа 
Рогезі-Раітег бе 158 
Рогтапек 720 

Роггег Н. см. Роех О. 

Рогіеу Е. С. см. 8. 

Рог!зсЬ см. Реагее 
РозЬіпбег 460 
Ргапк 44 

— см. также Сагіо 

— см. также Мізез Н. ѵоп 
РгЯпкеІ Ш. и Ооех Ш. 615 

— и Магх Ь. 615 

— см. также Вгебі§ 

РгапкепЬеіш 230, 252, 253 
Ргаі! Р. Ш. 370 

Ргахег и Ьоѵеіасе 162, 323 
РгебепЬа&еп К. 432, 618 
Ргезепіиз 279 
Ргеипб ^. 184 

РгеипбІісЬ 187, 211, 254; 257, 280, 620, 
747, 748, 763 

— и ОаізсЬек 142 

— и Нопа Р. 466 

— и 8сЬа1ек 242 

— 8!аре1!е1б и 2осЬег 683, 762 

— Ь. см. 8сЬгаир 8. 


Ргеу 747 

— см. АшЬгопп 
Ргіск-ЬеЬшапп 189, 196 
Ргіебеп!Ьа1-8а1ш 733 
Ргіебіапбег ^ 243 
Ргіебгісіі 120, 222 

Ргіезе ^ и Шаеіхшапп Е. 137 
РготЬегх и МепзсЫск 698, 735 
Ргошшег М. см. НаЬп Р. 

Ргоѵѵеіп Р. 218, 500, 604 
Ргишкіп, Оогобе!гкаіа, КаЬапоѵѵ 
№кга$зоѵѵ 261 
РисЬз 261, 491 

— О. 301 

— см. также Весктапп 
РйсМЪаиег и Но!тапп 706, 714 
РиЬгтапп 614 

Рипк см. Муііиз 
Ригтап N. Н. 488 

— N. Н. и Еѵапз О. М. 487 

— И Шіізоп Е. В. 488 

— см. КоШіо!! 3. N. 

Оаебе 196, 198, 274 
ОаЫ 268, 283 

— см. также Віііг 

— см. также Ооіехаіек 
Оаіескі А. см. Вгипег 8. 

Оаііе А. 45, 46 
Оаііепкатр 256 

Оа1\ѵіа1о М. см. Ш1абітіго\ѵ, О, 
Сапз Н. 763 

— и бе Ропзеса 114 

— см. также АЪе§§ 

Оап!гско\ѵ см. 8сЫеебе 
Оагіеп 8. 413 
Оаііегшапп 229 
Саизз 33 

— см. АЪе§& 

Оаѵіоіа и Ргіп^зЬеіш 762 
Оа\ѵа1о\ѵзкі В. 63 
Оау-Ьиззас 152, 153, 211 

— и Но!!шапп 297, 299 
Оахагіат, !ег 211 
Оеагб и Нібеаі 462 

Оееіз Р. и МісЬеІз А. 583, 584 
Оеег 97, 116 

Ое!!скеп 179, 205, 270, 273 

— и КоЬпег 751 

— см. также НісМег Н. 

ОеЫЬо!! 134, 275, 278, 689 
ОеЬгке и Ьаи 695 

ОеЬгіз 198 

ОеіееІ Н. см. ѵоп НаІЬап Н. 
Оеі^ег и 8сЬееІ 274, 310, 652, 706 

— Н. 653 

— и Кіетрегег О. 653 

— и Магкоѵѵеі Ш. 653, 665 

— и Мйііег Ш. 653 
Оеііеі см. Еізіег 
ОеІЬке 724 

Оегбіеп и Ніе^ег 121 



Гереус 432, 585 
Оегке 462, 470, 472 

— см. также Теіщеу 

Оегіаск \У. 399, 545, 546, 688 , 702, 
736 

— и Коек 695 

— и 8 скѵ\еі* 2 ег 712 
ОегпкагсИ см. Вескшапп 
Оег*к 472 

Гезехус Н. А. 377 
Оеззіег см. АгпсІІ: К. 

Ое*тап 290, 604 
Оіаи^ие ѵ. 91, 353 
СіЬзоп 158, 717, 718, 729 

— и ^соЬз 242 

— см. также 8 *оск 
Оіезеп 74 

ОіІЬегі и Ьо\ѵгу 466 
Оіісіетеізіег М. 401 

— и Кгй^ег К. 137 
Оіііезріе см. Кеуез 
ОШеП 120 

Оігосі 121 

Глаголева-Аркадьева 555 
Оіоскег К. 652 

— и Каирр 647 
Оіоѵѵсгупзкі 473 

Опіеііпзкі см. также Шаеігтапп 

Обскеі 300 

Оосііеѵѵзкі Т. 677 

Ооепз О. см. Огйпеізеп Е. 

Ооеіг А. 198 

Соег \Ѵ. см. Ргйпкеі \Ѵ. 

ОоІсіЬег^ Е. 11, 23, 52, 701, 704, 714, 730 
ОоШтапп 743 
ОоИзсЬтісИ: 615 

— Н. 281 

— К. 210, 249 

— К. см. также НаЬег 

— V. 189 

ОоІсізтШі Н. см. Зіепізігош 
Оотег см. Эгискег С. 

— см. также Моіез 
Ооосітапп 62 

фосі\ѵіп 413, 461, 472, 483 

— и Виг^егз 324 

— и Каітиз 504 

— и Маііеу 244, 504, 531 

— и \Ѵеп1лѵог1:к 457 
Оооз 717 

— см. также Коек Р. Р. 

Оогосіеіхкаіа см. Ргишкіп 
Об *2 А. 627 

Оои*еаи см. 2 іпі 1 
Ооиу О. 105, 115, 477 
Ога Лип бег \Ѵ. 546 
Огакат и Випзеп 293 
Огашопі 712, 765 
Огап^ег и N 613011 467 
Огапі см. Зіееіе 
Огау К. Шк. 191, 192, 276, 408 

— и Виг* 277 


Огау К. и \Ѵкі*акег Н. 323 

— см. также Катзау 
ОгеЬе 706 

ОгеЬепзскІзскікоіѵ см. также Ризскіп 
Мае Оге^ог 513 
Огеіпаскег 623 

ОгіЛЛк К. О. и Мс. Кеоѵѵп А. 598 

— 333, 352, 376 

— Е. см. также АіѵЬеггу Н. 

Огіх 104 

ОгбЪег Н. 337 

ОгоЪеі см. Оиіоіі 

Огоіі ^ и ѵоп Неѵезу 675, 676 

ОгозскиЛ Е. 285, 292, 604 

— см. также Муііиз 
Огозз О. 740 

— К. 638, 652 
Огоззег см. ОЬегкоЛег 

Огоззшапп и \Ѵгезскпег 701, 760, 762 
Огоік 62 

Огоѵе С. см. Вгбпзіесі ^. N. 

ОгиЬе <3. и Зскшісі О. 618 
Огипшаск 256 
ОгйпЬаиш см. Магіепз 
Огйпеізеп Е. 241 

— и Ооепз О. 598 
Огйзз О. 603, 742 
Огй* 2 шаскег 85, 303 
ОиЬзег Р. см. Шегпег А. 

Оийбеп и Рокі 743 
Оиегііег ѴУ. 620 
Ои^епкеіт 604 
Ои^епкеітег 407 

Гун 562 
Оиіскагсі 281 
Оиі Найте 62, 79, 89 
Оитііск Е. 104, 559 
ОйпіеІЬег^ Н. 470, 472, 473 
Ойпікег Р. 246, 247 
Ойпікегзскиіге А. 142, 397 
Оипіг 119 
Гурвич Л. 378 
Оиізске см. ЭегЬу 
Оиізкоіѵзкі 151 
Оиуе Тк. А. 191 

— и Во&сіап 276, 278, 301 

— и Оаѵііа 276 

— и Моіез 69, 187 

— и Реггоі 254 

— и Хаскагіасіез 69, 187 
Оиуоі 477 

Оигщап 423 
Оуешапі А. 431 

— см. также Міскаеііз 
Оуг 603 

Наа^п см. №гпзі: 

Нааз сіе 300 

НаЬег 118, 120, 140, 454, 488, 490 

— и ОоІйзсктісИ; 469 

— и КегзскЬаиш 164, 165 

— и К1ешепзіе\ѵіс2 466 
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НаЬег и Ьо\ѵе 755 

— и 1е Ноз$і§по1 215 

— и Нивз 467, 489 
НасЬтеівІег и ТЬаІ 397 
Наск Р. 4, 21 

Наскзрііі С. см. 81:ешр!е1 Е. 

Насісііп§ А. 627 
НаепзсЬ см. ЗсЬтісІІ; 

На§еп-Роізеиі11е 239 
На^епЬасЬ 245 

НаЬп Р. Ъ. и Рготтег М. 488 
НаЬп О. 119, 432, 668, 672, 676, 677 

— и ВШ 2 М. 676 

— и Меііпег Ь. 669, 673 

— и Мйііег О. 676 

— см. также ВгесН& 

Наісііп^ег 762 

НаІЬап Н. ѵ. 281, 598, 601, 612, 721, 722, 
724, 729 

— и ЕЬегІ: Ь. 286, 467, 617, 618, 714, 
717, 721, 733 

— и Оеі^еі Н. 604, 717 

— и НесМ \Ѵ. 618 

— и КІГ8СІ1 А. 93, 601, 614 

— и Маскегі А. и Оіі \Ѵ. 604 

— и Зіесіепіор! 326, 714, 717, 723 

— и 2ішре1шапг1 Е. 617 
Наіе 165, 168 

— см. также Вгасііеу 
Наіі 314 

— и Абатз 494, 498, 499, 535 

— ^пзеп и Васкзігбт 487 

— см. также Нагкіпз 
НаПѵѵасЬз 408 

Наш 716 
Нашшеі ѵ. 273 
Нашшег Е. 44, 45, 61 
Хананов Я. см. Дерягин Б. В. 

Напзеп 602, 604 
Напіке О. 619 
НапігзсЬ А. 308, 524, 618 

— и ЗеЬаМ! 618 

— и Ѵа^і 292, 618 

— и ШеіззЬег&ег А. 611, 618 
НаррасЬ V. 4 

Нага Н. см. Зіпохакі Н. 

Нагсоигі \Ѵ. и Еззоп V. 601 
Нагбіп^ см. Зіорреі 
Нагкіпз 260, 314 

— и Вгодѵп 250 

— Наіі* и НоЬегіз 312 
Нагшз см. Шіеп 
Нагпарр О. см. Ье Віапс 
Нагрег 354 

Наггіез 150 

— см. РізсЬег 

Наггіз іг., Мс. А. см. также Ьисаззе 
ѴУ. ѴУ. 

— Ь. и Шоозіег С. В. 599 

Нагіеск Р. см. также ВопЬоеТСег Р. 
Нагііеу 712 

— и Ваіу 724, 725, 726, 727, 766 


Нагііеу и Н. см. также Ваіез Н. Н. 

— СашрЬеІІ и Рооіе 524 

— Н. и Наікез Н. Н. 603 

— см. также Вегкеіеу 
Нагішапп 84 

Нагігісі^е Н. и Нои^Моп Р. \У. 604, 607 

Наг1ип& Е. ^ 76 

НаШеМ 568 

НаІзсЬек Е. 243 

Наирі 298 

Наизег 243, 714, 756 
Наизег-ОапзѵѵіпсІІ: ^ см. также Никор Н. 
НаизгаІЬ Н. 312, 314, 399, 401, 405, 582 

— и Кгй^ег 499 

Наиззег Н. ѴУ., ^е§ег Н. и ѴаЫе \Ѵ. 538 
Наиіеі см. Бисіеаих 
НауѵѵоосІ ^ К. 603 
НесМ см. Ебег 

— ѴУ. см. ѵ. НаІЬап 
Неепѵа^еп 133, 396, 423 
Неіпег 688 

НеЫ&апз Р. 604 
НеЬг 706 
Гехст 703 
Неіітеуег 735 
НеітЬгосіІ 263 
Неітгоб см. НісЬагсіз 
Неіп 186, 234 
Неіз 168 

Неі8і§ см. также Шаеігтапп 

НеІЬег&ег 121 

НеМегтапп см. СоЬеп 

Иеііі 308 

Неііоз 397 

Неіі 634 

Неіітапп и 2аЬп 555 
Неіт О. 29 
Неітегі Р. Н. 4 

НеІтЬоІІг 439, 480, 481, 578, 734 
Нетреі ѴУ. 118, 119, 123, 205, 371 
Непску см. КпоЫаисЬ О. 

Непгіегзоп 477, 479 
Неп^іеіп Р. А. 616 

— см. также ѵ. ѴУагІепЪег^ 

Непіе 229 

Неппіп^ Р. 77, 88, 114, 120, 363, 580, 585 

— и Неизе 730 

— ѴУ. 718, 719 

— см. также НоІЬогп 

— см. также Зіоск 

Непгі 695, 698, 703, 706, 709, 726, 728, 
729, 755 

— и ЗсЬоеп 695 

— см. также Сазііііе А. 

Непгу А. 162, 169 

— см. Ророіі 
Непзеііп 45 
НерЬигп I. Н. I. 326 
Негіп^ Е. 162 
НёгоиК 121 
Неггшапп 703 
Неггоип 570 
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Нег$2{іпке1 Н. см. ЬасЬ$ Н. 

Нехіг Р. 517 

Нег 1 : 28 ргип§ 738 

Непѵе§ ^ 389, 544 

Негг \Ѵ. 292 

Негг^еіб 653 

Незз 233, 704 

Неззе К. 132, 143 

НеиЬег^ег ^ Р. см. НашЬег^ Ь. 

Неизе см. Неппіп§ 

— см. 8сЬее1 
Гейслер 556 

Неѵезу О. ѵ. 265, 675, 676, 677 

— и РапеіЪ Р. 653, 671, 676, 677 

— и Нопа Е. 676, 677 

— и ѴУоІЛ 588 

— и 2есЬшеізіег 676 

— см. также СЬгізііапзеп 

— см. также ОгоЬ ^ 

Неусіе О. 

Неубѵѵеіііег 243 

— см. также КоЫгаизсЬ 
НіЬЬеп ^. Н. 135, 601 
Ніскіеу см. Вахіег 
НПбЬиг&Ь см. Мог^ап 
НіІбеЬгапб, ^ 617, 723 

— и Эаппег Р. 8. 603 

— см. также №гпзі 
Ніі&ег А. 712, 726, 766 

— и Шайбе 728 
НП&ег см. 8сЬа*ег 
НШ 466 

НШег К. см. Еискеп А. 

Ніпске \Ѵ. В. см. Ргезсоі:! Н. С. 
НіпзЬе1\ѵооб С. N. 598 

— и Во\ѵеп Е. ^. 615 
Нірреі А. ѵ. 142, 397 
Нігпіак 614 
НігзсЬ 755 

— ѵ. 211 

Нігзі Ь. и Оізоп А. Н. 619 
Ніггеі 8. 532 
НПіоѵі 571, 572, 577, 578 
Хлопин В. Г. 601 
Нпаіек 719 

НбсЬЬег^ см. также Ьогепг Н. 

НосЫіеіш 409 

НоепзсНеІ см. также Ьаіітег 
Ноеѵе ѵап бег 372 

Но іі ѵапЧ 210, 233, 236, 262, 290, 359, 
482, 513, 614 

-- СоЬеп 233, 614, 620 

— ОоІбзсЬтібі и ^гіззеп 210 
НоЛтапп Ш. 81, 211, 290 

— и НоіЬе 90 
Нойпапп А. ѴУ. 195 

— К. 619 

— см. также РйсМЬаиег 

— см. также Оау-Ьиззас 

— см. также Ьіііеігіеіб 
Но^зазз см. ІЛэЪеІоЬбе 
НоІЬогп 91, 547, 589 


НоІЬогп и Ваишапп 160 

— и Бау 230 

— и Неппіп^ 119, 356 

— 8сЬее1 и Неппіп^ 77, 335, 355, 
580, 585 

— и КигІЬаиш 718 

— и теп 230 ' 

— см. также КоЫгаизсЬ 
Ноііапб см. Мог$е 
НоНшапп Н. 603 
Ноіігшапп М. 326 
Гольцман и Либинсон 207 
НоКгтагк см. 8сЬгеіпег 
Нопба К. 615 
Нор!§аг1:пег 572 
НорЯеІб 703 

— и Ьеі^зоп 695 
Нот Е. 440 

— ТЬ. 407 
Ногоѵііх К. 466 

— и РапеіЬ Р. 676 
Нозіеііег и НоЬегіз 485 
НоісЬкі$8 Н. Р. см. Вепсодѵііг 
Хотимский В. 4. 

НоиЬеп 351, 370 

— и Шеуі 371, 724 
Ноѵогка и НобеЬизЬ 312 

— см. также Сагѵег 
Но\ѵе 695, 727 
Ниап§ см. Мс Іппез 
НйЫ 699, 700, 702, 734 
Нйскеі Е. 513 

— см. также ОеЬуе 
Нибзоп 286, 617 
Нйіпег О. 263 
Ни^Ьез 466 

— см. также Воѵіе 

НиІеП О. 149, 207, 237, 285, 443, 529 

— и Вискпег 565 

— см. также Воѵагб 

— см. также ИіебегЬаизег 
Ниіі А. Ш. 649 

Нише см. Таріеу В. 

Нипіег 614 

Низеп см. \ѴагіепЪег& 

НШе 214 
НйШ§ 726 

НШпег Н. см. Эгискег 

— см. также Муііиз 
НиПоп Н. 117 

— и Раііегзоп 120 

— и Реіаѵаі 120 

— см. также Ргіп^. 

Ниу^епз 161, 163, 169 
Хвольсон О. Д. 373, 377 
Ну бе, Сабу и РогзуіЬ 702 
Нушап 724, 726 

— см. также ЛѴеі^егі 

Идельсон Н. 4 
Шшогі 281 
Ильинский 120 
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Мс Іппез Б. А. 487 

— и ВеаШе 460 

— и Вгі^Мюп 579 

— Со\ѵрег1;Ь\ѵаі1:е и ВІапсЬагсІ 116, 579 

— Содѵрегііиѵаіііе и Ниап§ 579 

— Со\ѵрег1:\ѵаі1:е и 8ЬесІ1оѵ$ку 579 

— и Боіе, М. 466, 487 

— и >пез Р. Т. 487 

— и 8ті1;Ь 579 

Мс Іпіозіі, 8іее1е и АгсЫЬаМ 242 
І 5 іп§ О. 403 
Іѵез 714 

>Ыс 2 уп$кі С. К. и ѴѴагзгажзка-Куіе 12.604 
Заскзоп см. НісЬагсіз 
ЗасоЬз см. ОіЬзоп 
>еске1 700 

>е&ег Р. М. 120, 254, 255, 311, 508, 531 

— и Карта 531 

— и КозепЬоЬт Е. 353 

— К. см. Наиззег К. >Ѵ. 

— Ш. 372, 397, 399, 401, 414, 436, 441, 
444, 445, 447, 580, 583, 593 

— и Оіеззеіііогзі: 249, 335, 353 

— и Ілпбеск 429, 441 

— и ѵоп 81:еіп\ѵеЬг Н. 84, 158, 328, 
339, 372, 373, 429, 565 

Заііе О. 602, 603, 604 
>Ьп Н. 312, 314, 571 

— 81 . 104 

>Ьпке Е. и Етсіе Р. 28 
>ко\ѵкіп 180, 288, 292 
>пбег Ш. 615 

— О. и РЛикИ Э. 500, 531 
>песке Е. 137, 290 
Заяиегосі 153 

— и Ріпіга 204 

— и Тоиграіп 192 
>сІг 2 еіо\ѵзкі Н. 669 
Леііеі 617 
>11іпек 614 

— и ѵ. РосЦазкі О. 619 
>пзеп см. Наіі. 

Зішёпо см. также Эгискег 
>Ъ 408, 617 
Иоффе А. Ф. 399 

— Кирпичева и Севицкий 647 
>Ьаппзеп А. см. РапеіЬ Р. 

ЗоЬпзоп А. 126, 160, 279, 280, 477, 652 

— и Тоеріііг О. 650 

— Р. М. О. и Маазз О. 347 
>Ьпз{оп 219 

— Н. > 439 

— и Асіашз 215 
>1у 357, 377 
>па 623 

>пез 494, 617 

— О. и Каріап В. А. 447 

— Ог. и ВоШп^ег О. М. 496, 498 

— Ог. и >зерЬз 496, 498, 499, 501, 502 

— Н. О. и КісЬагсізоп А. Ш. 601 

— Ь. А. 28 


>пез М. см. Огіюп К. ^ Р. 

— Р. см. Мс Іппез. 

>п§ сіе 241 

>оз 694, 706, 712, 719, 764 
>гсіап см. Е&&1е$ 

>гсіі8 389 

>Г8 Н. 306 

ЗозерЬз см. >пе$ Ог. 

>$ерЬу В. 202 
>$1: см. №гпз1: 

>иагсі 126 
>сІсІ-Ье\ѵі5 766 

— см. ШаКоп. 

>1іиз Ш. Н. 404 
>п§ О. см. СоеЬп 

— см. Ьіпсіе 
>п§іиз С. Ь. 614 
>пкегз 373 

>зі 273 

— и Капко 168 
>Шіег 323 

КаЬапо\ѵ см. Ргишкіп 
Каблуков А. И. 620 
Касіо\ѵ ѴУ. см. ШоЫ К. 

КаЫЬаиш О. ѴУ. А. 202, 203, 217, 219, 221 
—, Коіѣ и Зіесііег 189 
КаЫе 565 
КаЫепЬег^ 361 

— Ь. 604 
КаІаЬпе 256 
КаІІепЬасЬ 685 
Каішиз см. Ооосі\ѵіп 

— Н. 1:. см. также Ьогепг К. 

Катеба см. КоШіоН 
КатегНп^Ь-Оппез 114, 156, 212 

— и ШеЪег 8. 244 

— см. также Кеезот 
Кап^го 378 

— см. также Эгискег С. 

— см. также КоіЬ 
Капоіі; 113 

Каріап В. А. см. >пез О. 

Карша см. Лае^ег Р. М. 

Карріег см. Шеі^егі: 

Кагао^іапо^ 490, 571 
Каргин В. см. Беринева 

— см. Рабинович А. 

Кагѵопеп 754 
Каззеі К. см. Эшскег 
Каіауаша см. Вобепзіеіп 
Каіг 652, 740 

— и 8е1шап 652 
КаиЯтапп Н. 704 
КаиОег 614 
Каігітапп ѴУ. 198 
Каико см. >з{ 

Каирр см. Оіоскег 
Каиізку и ТЬіеІе 275 

— см. также 2осЬег 
Каузег Н. 52, 706, 708 
Каузегііп^ 746 
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Кеезош 652 

— и КашегНп^Ь Оппез 439 
КеіпаіЬ 580, 588, 594 
Кекиіе 192 

Кеііег 712 

Кеііегшапп см. ЛѴеі^егі: 

Кеііеу 142 

— см. также КісЬагсІз ТЬ. Ш. 
Мае Кеіѵу и Тауіог 134 
Кепсіаіі 525 

Мс Кео\ѵп А. см. ОгШііІі К. О. 
КеггісІ^е 466 
КегзсЬЬаиш О. 694 

— см. также НаЬег 
Кеззіег 730, 748, 757 
Кеуез 200 

— Оіііезріе и Міізикигі 370 
КіеЪНх Р. 532 

Кіезз 712 
КПраігік М. 604 
КПраШск см. также Вгопзіесі 
Кіп§ 105 

— Е. В. 165 

— Н. см. Огіоп К. Л. Р. 
КірНп&ег 252 

КігсЫіо« 158 
КігсЬпег Р. 653 
Кирпичева см. Иоффе А. Ф. 
КігзсЬ А. см. НаІЬап. 

Кіз*іако\ѵзкі О. В. 569, 599, 614 
Кіазоп Р. и Г^огііп Е. 184, 603 
Кіаиег Н. см. Ьогепх К. 

Кіеіп Э. 603, 604 
Кіеіпшапп 733 
Кіешепс и Кеті 245 
Кіетепсіс 398 
К1етепзіе\ѵіс2 см. НаЬег 
Кіетт \Ѵ. см. Віііх \Ѵ. 
Кіетрегег О. см. Оеі^ег Н. 
КНпкЬагсіІ 355 
КИ* см. ВіИтапп 
Кпарр Ш. 215, 441 
КпесЫ и Ваіез 316 
КпоЬеІ 460, 465 
КпоЫаисЬ О. 98, 355 

— и Непску 595 
КпорІ см. КиЬп. 

Кпорр О. 119 

Кписізеп С. 153, 168, 220, 226 

Кпйр^ег 482 

КосЬ 155, 351, 714, 721 

— Р. Р. и Оооз 717 

— см. также ОегІасЬ 
КосЬап 743 

сіе Коек 310 
КоеЫег Ш. А. 676 

— и МаіЬеѵѵз ^ Н. 676 
КоеІісЬеп К. ѵ. 604, 617 
Коепі& А. 599 

— см. Візасге 
Коепі^зЬег^ег ^ 400 

— см. также АиіЬепгіеіЬ 


КоегЬег 531 
Коезіег см. (Зиіпске 
Ко^егі: Н. см. Ригшап 

— см. Мйііег Е. 

КоЫег ѴУ. А. 743, 746, 747, 748, 755 

— Р. 704, 713 
КоЫег 733 
КоЫтапп 64 

КоЫгаизсЬ Р. 4, 21, 34, 62, 68, 70, 73, 
89, 151, 158, 185, 189, 248, 254, 341, 
357, 391, 401, 416, 447, 494, 495, 

500, 502, 504, 505, 507, 508, 513, 

518, 525, 529, 579, 662, 679, 683, 

688, 709, 713, 716, 717, 718, 722, 

748, 755. 

— и Боіегаіек 529 

— и Неусіѵѵеіііег 523 

— и НоІЬогп 494 

— и МаІІЬу 509, 516 

— и Козе 529 

— К. \Ѵ. Р. 653 

— см. также Оасііеи 
КоЬп см. Віеіег 
КоЬпег см. ОеТСкеп 
КоШіо« 3. М. 531, 601, 733 

— ^ М. и Ригшап N. Н. 488 

— и Кашесіа 502 

— см. также МісЬаеІіз 
Копі§ А. 734 

— см. также Кип§е С. 

— \Ѵ. 703 

Конобеевский, см. Успенский 
Копогзкі В. М. 48 
Корр 205, 210 • 

КбгЬег 647 

Когеі Р. 337, 349, 603 
Кбгпег А. 

КогЫеЫ О. 736, 764 
Корню 757 
КбіЬпег 69 
Кгат 198, 228 
Кгаіз 735 

Краюшкин Л. М. см. Ребиндер П. А. 
Кгапепсііеск и ВосІепзіеіп 101 
Кгаиз 134 

— СЬ. 508 

— и Вгау 517 

— и Оехіег 524 

— и Рагкег Н. С. 494, 502, 509, 517, 524 
Кгаизкор! 324 

Кгеібег 570 
Кгетапп К. 577, 620 

— и Мйііег К. 457, 491 
Кгіез ѵ. 718, 734 

Кгізі 2. 615 
Кгпзіаѵі 572 

— см. Огискег 
Кгбпег А. 225 
Кгй^ег Рг. 389 

— К. 137 

— см. также ОіИетеізіег 

— см. также НаизгаіЬ 
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Кгй^ег Н. и Кгитреі О. 242 
Кгйзз 721, 730 

Кгизііпзоп см. Сепіпегзгѵѵег 
КйсЬ и НеізсЬіпзкі 693, 764 
Киепеп 207, 236, 273, 278, 284 
Киезег Н. О. 599 
КиЬага и СЫказЫ^ё 229 
КйЫ 614 
КиЫтапп 64, 75 
Киіш и Вгаип 741 

— Вгаип и Кпорі 762 

— и Кпорі 741 
Киіітапп А. 83 

— см. также Вегі Е. 

Кйшшеі 399 
Кишшегег 743 
Кипсіі 164, 357 
КигіІоЯ 290 
КигІЬаиш 736, 737 

— см. также НоІЪогп 

— см. также Ьишшег. 

Кигпакоу 230 

— см. также ВагкНаизеп 
Кигге см. Ваппеііг 
Киггтапп 243 
КизсНтапп см. Риег 

Кйзіег Р. \Ѵ. 206, 219, 269, 469, 617 
КйПег и ТНіеІ 472 

Ьааг, ѵап 274, 291 
ЬасЬз Н. 677 

— Н. и Негзгііпкеі Н. 677 
Лахтин Л. К. 4 
Ьес1епЬиг§ Н. 242, 738 

— и ЬеНтапп 160 
Ьа*еу 158 

ЬатЪ см. НозапоГС 

— и Соо1іс1§е 378 

— А. В. и Ьагзоп А. X. 478 
ЬатЪсгІ: 729 

— и Апсіапі 142 

— Веег 720 
ЬаткоН: 8. 677 
Ьпттегі см. Мог§ап 
!_атоу, сіе 209 
ЬатрІои^Н Р. Е. 601 
Ьапбезеп 204, 209 

Ьапсіоіі Н. 64, 88, 229, 701, 757, 758, 
760 

— и Вбгпзіеіп 77, 82, 91, 93, 189, 206, 
208, 281, 301, 316, 319, 513, 514, 
518, 571, 588, 699, 721, 723, 750, 
760, 767 

— см. Липпих 
Ьапсігіеи 373 
ЬапбзЬег^ег 321, 322 
Ьап§ Р. 465 

— см. также Бгискег 
Ьап^Ьеіп 370 

Ьап§е Е. 353, 365, 369 

— и МопНеіт О. 617 

— и Роипзе^еіі 109 


Ьапде Е. и ЗсЬѵѵагіг Е. 486, 488 

— см. также \Уйз1: 

Ьагзоп А. Т. см. ЬашЬ А. В. 

Ьап^тиіг ^ 164, 198, 220, 616 
Лапиров-Скобло А. 198 
ЬазагеЛ 721, 743 
Ьазкі 709, 729 

ЬазН МШег \Ѵ. и НогеЬги^к Т. Н. 28 
Ьазреугез 279 

ЬаізЬаѵѵ М. и Раігіск \Ѵ. А. 598 
Ьаіітег, ВиШп§*оп и НоепзсЬеІ 114 
Ьаи см. ОеЬгке 
ЬаиЬеп^еуег 214 
ЬаисЬ 142, 404, 685 

— и Ниррегі 142 

— Р. см. НоШег Р. 

Ьаие М. ѵ. 633, 635, 636, 637 

— и Магк 631 
Мае Ьаи^Ыап 268 
Ьаиі М. ѵ. 652 
Ьаѵѵгу 694 
Ьаѵѵзоп К. \У. 677 

Ье Віапс М. 488, 489, 532, 752 

— и АпбгісЬ 738 

— и ЕзсЬтапп 123 

— и Нагпарр О. 461 

— и ЗсНтапсІІ: 265 

— и \Уиррегтапп 265 

— см. Апсігісіі 
Ьеа см. Сагіег. 

ЬесЬег 353, 553 
Ьесотіе 709, 729 
ЬесН^ Р. см. ЗЬерегд М. 

Ьесіис и Засегсіоіе 254 
Ьее см. Веп§ои§Н 
ЬеМеІсИ 403, 568 

ЬеЬтапп О. 62, 703, 709, 747 

— О. 463, 464 

— см. также Ьас1епЬиг§ 

ЬеЬпег 137 

ЬеЬгег Е. 557, 559 
ЬеИзоп см. Норііеісі. 

ЬеітЬасЬ 184, 736, 737 

Ьеізег 748 

Ьеізз С. 627, 638 

Ьеііг 260 

Ьеіау Р. 441 

ЬепагсІ 138, 256, 694, 695, 716, 764 
Ьеп^уеі ѵоп см. АЪеІ 
Ьепкег 3. и Оапіеіз Р. 603 

— и Тауіог 3. 602 
Ьепг К. 45 

— Н. см. Меіззпепѵ 

Мс Ьеосі 164, 165, 166, 244 
Ьеррег Е. Н. см. Магііп СЬ. ^ 

Ьёріпау сіе 3. Масё 58 
Лермантов В. см. Дьяконов Д. 
Ьегпег-ЗІеіпЬег^ см. ѵ. \Ѵаг1епЬег§. 
Ьезііе Н. Т. см. РЬіррз Т. Р. 

Ьезріеаи 308 
Ьеѵу см. Рооіе. 

Ьеѵѵіз О. N. 275, 472, 579, 617 
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Ьеѵѵіз \Ѵ. К. 568 

— О. 14., Вгі^Ніоп и ВеЬазііап 462 

— и Рирегі 462 

— и Заг^епі; 470 

— и Зіогсіі 462 

— см. также РісЬагбз 

— см. также Тауіог 
Ьеѵѵіігку см. да*ё 
Ьеу Н. 618, 710 

— и ѴоІЬегі 698, 706, 727 

— см. также Меске 
Либинсон см. Гольцман 
ЫсЫепзІіеіп 623 
ЫеЬепіНаІ 688, 713, 714, 762 
ЫеЫ§ 222, 318 

ЬіеЬізсЬ 62 

ЬіІзсНііг 706, 719, 726, 730, 743 
Ыетрі, ѵап М. 619 
ЬіезсЬе О. 48 

— см. также Весктапп 
Ьіііепіеіб 626 

— и НоЛпапп 431 
Ьіпск 186 

ЫпбЪег^ см. также 8тШі 
Ьіпбе и ^п§ см. ѵ. \ѴагіепЬег§ 

Ьіпбеск 158, 429 

— и НоіНе 449, 592 

— см. также Лае§ег 
Ыпсіешапп 347 

— см. также №гпз* 
ипсііі А. 652 
ЫпеЬег^ег 219 
ІЛпНаг* 462, 472, 473 
Липец 261 

— и Римская 259, 260 
ЬіррісЬ 757, 758 

— и Ьапбоіі 760 
Ьірртапп 410 

Ьірзеіі: О., ^Ьпзоп Р. и Мааз О. 
347 

Ьіѵіп^зіоп К. см. Вгбпзіеб ^. N. 

ЬбЪ \У. 491 

Ьоскетапп см. также Весктапп 
Ьоб§е 579 
Лодочников В. 62 
ЬоеЬе 230 

Ьоеѵѵепзіеіп 120, 296 
Ьбѵѵепзіеіп Ь,. 616 
ЬоЬпзІеіп 254, 256, 260, 300 
Ьокзе О. 45 
Ьоітагапіа см. АЪе§§ 

ЬотНоІі 3. 677 

— см. также СНгізІіапзеп 
Ьоп^ см. \ѴНіббіп§{оп 
Лонгинов В. В. 604 
Ьоп^зѵѵогіЬ см. Сабу 
Ьоотіз 312 

— см. также \Уа1іег 
Ьогепзег Е. см. Ьиб\ѵі§ Р. 

Ьогепг Е. см. ТиЪапбі С. 

— Р. 4, 35 

— Н. 430, 457, 504, 531 
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Ьогепг Я. и НбсЬЬег§ 244 

— Я. и Каітиз Н. Т. 531 

— Я. и Кіаиег Н. 499, 535, 536 
ЬозапіізсЬ см. \ѴоІі1. 

Ьоіка А. 614 
Ьоѵеіасе см. Ргагег 
Ьоѵёп 477 

Ьб\ѵе 712, 730, 753, 755, 756, 765 

— см. также НаЬег. 

Ьоѵѵгу 759, 760 

— Р. М. см. также Еагіу Я. О. 

— см. ОіІЬегі 
Либман см. Талмуд. 

Ьисаззе 460 

— и Мс А. Наггіз \г., 233 

Ьискеу Р. 44, 48 

ЬискіезН 721 

Ьйбе, ѵоп, К. см. Еискеп 
Ьйбетапп 62 
Ьибіат см. Ргеипег 
Ьибѵѵі^ и Зогеі 265 

— Р. и Ьогепзег Е. 661 
ЬиЛ: см. Эгискег С. 

Ьи§§іп 490 

Лучинин В. Ф. 370 

— и Щукарев Н. А. 373 
Ьйііг Р. 486 

— см. также \Ѵеі§егі 
Ьиштег 714, 762 

— и ВгобНип 714 

— и КигІЬаит 143, 188, 501 

— и Ргіп^зНеіт 118, 356 
Ьипбёп 528 

Ьип§е и Вегі 205 
Ьйрро-Сгатег 703 
Ьигу, бе, Я. 197, 614 
Ьиззапа 156, 209 

— см. также ВеІІаіі 

ЬиіНег Я. 28, 112, 179, 411, 456, 461, 
473, 476, 480, 482, 483, 571, 704, 
718, 724, 751 

— и Вгізіее 456 

— и Мс Бои^аИ 614 

— и РогЬез 741 

— и Рокоту 461, 473 

— и ЗсЬПоѵѵ 614 

— и \Ѵеі§егі 690, 741, 742, 743 
Ьих Н. 192, 241, 294, 352, 438, 439 

Маазз О. см. ^Нпзоп 

— и Меппіе 431 
МасЬ 762 

Маек Н. см. Зѵѵап ТЬ. Н. 

Маскегі: А. см. НаІЬап ѵоп Н. 

Ма§іе 352 

Ма§пиз А. 347, 505, 536 

— и КйЫЬегег 378 

— и ОррепЬеітег Р. 358 
МаЫег 370, 371 

МаЫке 82 

МаНпегі: см. Ѵоітег. 

Маііпкор* Н. 441 



Маі 276 
Маіег 153 

Маііеу см. Соосіѵѵіп 
Макоѵѵег \У. см. Оеі§ег Н. 

МаІІЪу см. КоНІгаизсН 

Маігі 308 

Мапсе 434 

МапсНоІ 273 

Мапіеу 685, 690 

Маге Я. 265 

МагсНіз 80 

Магек 171 

Маренин 377 

Магіе и Магяиів 116 

Магі^пас 69, 187, 281, 334, 349 

Магк Н. 628, 646, 652 

— Роіапуі и ЗсНтісі 647 

— и \Ѵеі88епЬег§ 647 

— см. также. Ьаие. 

— см. также ЯісНагсІз 
Марков А. А. 4 
Магчиіз см. Магіе. 

Магзсіеп и ЯісНагсІзоп 660 
МагзНаІІ 694 

Магіепз 51, 405, 683, 733 

— и ОгйпЬаиш 722 

Магііп СН. 8. и Ьеррег Е. Н. 464 
Магх Ь. см. Ргапкеі \У. 

Мазоп Р. А. 306 

— и МаІІНеѵѵз 233 
Маззоп О. и 604 
МаІНег см. АугІНоп 

МаІНеѵѵз ^. Н. см. КоеНІег \Ѵ. А. 

— см. также Мазоп 
МаІНіаз Е. 238 
Маіоззі см. 8сНае1ег С1. 

МаІІНеѵѵз 311 
МаІІНіез см. РапеІН. 

Махіесі см. РізсНег Р. 

Мау 726 

Мауег 122, 447 


Мауг и Різсіі 379 
МаугНоІег 760 
Меске и Ьеу 727, 729 
Меск1епЬиг§ и Ѵаіепііпег 763 
Меез 721 

— см. также 8Неррагсі 
Меезіег, сіе см. СоНеп 
Ме^егз 712 

МеНІ, \Ѵі11еп и 8ті1Н 118 
Меіпеске Р. ТН. К. 604 
Меіззпег \У. 84, 119, 160 

— и Ьепг Н. 114 
Меііпег см. НаНп О. 

МеІНагсІІ Н. 214 
Меііог \Ѵ. 21, 614 

— и Яиззеі Ъ. 277 
Меітег 337 
Мепсіе1ее\ѵ 151, 209 
Меппіе 431 


Меппіе см. также Маазз 
МепзсНіск см. РготНегг 
МепзсНіп§ и V. Меуег 296 
Мепгіез А. \У. 82, 91, 315, 320,322, 323,. 
324 

— см. 8ті1Н • 

Ьа Мег и Яісіеаі 467 
Меггіі, N1011013 и СНіІсі 763 
Мепѵіп 189 
Меськин М. 559 
Меуег О. 483 

— О. и ЗсЬеЯег Р. Е. С. 619 

— I ,. 103 

— см. также Еискеп 

— ЬоІН 210 

— О. Е. 265 

— Я. и ОезатагІ 319 

— 81. и 8сН\ѵеіс11ег Е. 653 

— V. 94, 294, 295, 296, 299 

— V. и Аиѵѵегз 308 

— см. также МепзсНіп^ 

-\Ѵі1с1егтапп 742 

МеуегНоІІег 587 
Меуегз 134 

МісНаеІіз I.. 4, 29, 463, 471, 601, 619, 733- 

— и Оуетапі 733 
Михайлов 207 

— см. также Садиков 
МісНаІек С. см. ЯобеЪизН 
МісНеІз 160 

— А. см. также Оееіз Р. 

Міе О. 186 

Міеіі 614 

МіеІНе 143, 685, 703 
МіІЬаиег 126 
Милиус и Функ 443 
Мс МШап А. см. Раііегзоп Т. 8. 

Міііег 614 
МіШкап Я. А. 767 
Мізез Я. 3 
Мисловицер Е. 463 
Міізикигі см. Кеуез 
МііІазсН А. 601. 

Міуаке 372 
МоЬіиз 404, 687 
МоеЫ см. ѵ. \Ѵаг1епЪег§ 

Моеііег см. Яіезепіеісі. 

Моезѵеісі см. СоНеп Е. 

МоНг Р. 185 
Моіззап 121 
Моііеззіег 195 
Моіез Е. 69, 191, 309 

— и Оотег 310 

— см. также Огискег 

— см. также Оиуе РН. 

Моіі и Виг§ег 595, 716 
МбНег Н. О. 261, 532 
МоІІНап \У. 198 

Мопсі, Яашзау и ЗНіеШз 376 
МопНеіт у. см. Ьап§е Е. 

Мооге 459 

— см. также Зісі^ѵѵіск 
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Могеу 216 
Мог§ап 254 

— Ь. Р. и Вепзоп 311 

— и Ні1с1Ьиг§1і 500 

— и Ьашшегі: 496, 498, 502 

— и 0\ѵеп 311 
Могіп, сіе Н. 62 
Могіеу 191, 274, 280 

— см. также Вакег 

— см. также Нау1еі§1і 
Могзе 292, 618 

— Н. N. 150, 301 
Могзе и НоІІапсІ 98, 116 

— Н. \Ѵ. 473 
Мозег Н. 256, 277 
МозоШ 539 
Миеііег см. АЪе88 

Миііаіу ^ М. см. Ваіез Н. Н. 

Мйііег А. 274 

— С. 273 

— Е. 485, 487, 488 

— Е. и Ко^егі: Н. 488 
-ЕггЬасЬ 221, 279 

— О. см. НаНп О. 

- Роиіііе* 149, 189; 714, 718, 762 

— Р. см. Кгешапп 

— \Ѵ. Л. 604. 

— см. Оеі^ег Н. 

— и РоЬтапп 516 

— см. также \Ѵо1і 

— см. ѵоп Рапке 
Мйііег см. ЛѴНііе 
Митт 461 
Мигтапп 142 
Миггау-Ризі см. \Уоо1соск 
Миззеі А. О. см. Оипзіап А. Е. 
МиШтапп 189 

Муііиз 281 

— и Рипк 

Муііиз и ОгозсНиіі 523 

— и НШпег 122 

Иаскеп Р. 637 
№га{Н ѵ. см. Тгаиіг 
Иаіапзоп Е. и Ь. 616 
ШіЬизіиз 121 
Иаисіё 369 
Наумов 258 
Иеезеп Р. 377 
№8Ъаиг 477 
№§е1еіп см. \ѴагЬиг§ О. 

№кгаззоіѵ см. Ргиткіп 
Иеізоп см. Огап^ег 

Иетз* \Ѵ. 114, 118, 292, 296, 301, 311, 
321,349, 353, 356, 369, 431, 460, 461, 
476, 477, 481, 491, 495, 507, 526, 
533, 551, 577, 578, 585, 614, 616, 
740 

— и АЪе88 312 

— и Вгиппег Е. 264 

— и Боіегаіек 408 

— и Наа§п 434 
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№гпз1 \Ѵ. и НіШеЬгапсі 723 

— и ^зі 120 

— и Ьіпсіетапп 347 

— и ОгіНтапп 617 

— и Ріезепіеісі Е. Н. 75 

— и Роіоіі 321 

— и ЗсЬоепіІіез А. 29, 62 

— и Таттапп 121 

— и ѵ. \ѴагіепЬег§ Н. 616 
№зі1ег 44 

ИеИо см. Обір 
№иЪеск 210 
^иЪиг^ег М. С. 652 
№иепс1огіі Р. 44 
Nеитапп 456 

— Е. 13 
№изсНе1ег 401 
№\ѵЪегу Е. 500 
№\ѵсотег см. Беап 
№ѵѵзоте Р. Т. 74 

278 

№\ѵіоп 339 

ЭДебегНаизег \Ѵ. 8. и Ниіеіі О. А. 443 

N1686 274 

N1^11 Р. 644, 653 

Никольс см. Деннис. ^ 

Никольский Б. и Евстрапьев 466 

^сісіаск 740, 764 

— см. Еёёегі 
ТЧогбтеуег Р. см. РогсЬ С. 

^гсізігбт 572 

N01*1111 Е. см. Кіазоп Р. 

№гтапп 168 
Шггіп8 О. см. РапеШ 
^уез А. А. 251, 287, 291 

— и АЬЬоП 291, 324 

— и ВІапсЬагсІ 577 

— и Соо1ісІ8е 214, 502, 508, 513, 531 

— и СоШе 615 

— и ЕПіз 422 

— и Раік 571 

— и Заттеі 572 

— и ШЬііпеу 264 

— В. ]г. 116 
Шззеіі: 98, 337 

Оакез см. Веапз 

— см. Баѵіез 
ОЬаіа 443 

ОЪегЬоіег 118, 349, 353, 376 

— и,Огоззег 347 
ОЬегтШег 168, 281 
сГОса8пе М. 46, 48 
Осісіо и Зсапсіоіа 308 
ОеНоІт 263 
Оегзіесі 212 
ОезІегНеІсІ 120 
Оеііеі 566, 568 
088 481 
01с1епЬег8 701 

ОррепЬеітег Р. см. Ма8пиз А. 

ОгІісН 414, 432 



Орлов и Петров 278 
Огте Ма&$оп 579 
ОгпбогТС и Саггеіі 324 
ОгШтапп \Ѵ. 369, 573 
Огіоп К. Л- Р., ЕсілѵагсІз М. О. и Кіп& Н. 
603 

— К. Л. Р. и >пе8 М. 603 
Озака 290 

ОзЬогпе 363 

Озіиѵаісі \Ѵ. 189, 285, 293, 335 413, 446, 
519, 607, 611, 614, 620, 734, 735 

— и \Ѵі1зтоге 473 
Оз*\ѵак1 \Ѵо. 242, 301, 745, 763 

— >Уо. и АиегЬасЬ К. 242 

— >Уо. и ѴУоІзкі 254 
ОН Н. 630, 631, 653 

— \Ѵ. см. ѵоп НаІЬап Н. 

Оѵѵеп см. Мог§ап 

Рабоа 743 

— и Рогезіі 370 
Раіпе см. \ѴеіНат 
Ракаіпее* см. Сепіпегзсгѵѵег 
Раіасіоз 255, 300 
Раітаег \Ѵ. 149, 611 
Раіотаа 95 

РатШ 197 

.РапеіН Р. 661,673, 676, 677 

— и ВоіНе 673 

— и ^Ьаппзеп А. 672, 676 

— ^Ьаппзеп и МаШііез 675 

— и ^ггіп§ О. 675 

— и ТЫтапп 676 

— и Ѵопѵегк \Ѵ. 676 

— см. также ѵ. Неѵезу 

— см. также Ногоѵііг 
Раппеіі 161 

Раоііпі сіе 497 

Рагкег Н. С. 126, 508, 509 

— см. также Кгаиз 

— см. также ШазЬЬигп 
Рагг 370 

Рагзопз 734 
Рагігіб^е Н. М. 466 
Разскеп 736, 737 
Раігіск \Ѵ. А. см. Ьаізкаѵѵ М. 

Раізскеке см. РгеипсШсЬ 
Раиегзоп Т. 5. и Мс Міііап А. 604 

— см. Ниііоп 

Раиі 197, 287, 524, 527, 761 

— ТН. 611 

— и ЗсЬапіг 222, 223 
Раиіі 197, 204, 268 
Реагее и РогізсН 472 
Ребегзеп К. 257, 601 

— см. также Вгбпзіеб 

Рріляг 9^6 

Регкіп Р. М. и РгаП Ь. 603 
Регшап Е. Р. 212 

— и Оаѵіез 191 
Регйеі:-\Ѵіпке1тапп 79 
Реггіп X 64 

26 Оствальд-Лютер 


Репу О. 29 
Реіаѵаі см. Ниііоп. 

Реіегіі см. 2осЬег. 

Реіегзоп см. Саіп. 

Реіо Н. Н. К. 602 
Петров 205 

— см. Орлов 
Реііегззоп Н. 75, 76, 669 
Р^апЬаизег 145 
Ріаипсііег 83, 350, 352 
РМІег 605 

Иіеібегег 500 
Рйтб О. 165, 589 

— см. ^пбег Н. 

РЬіррз Н. Ё. 242 

— Т. Р. и Ьезііе Н. Т. 

— см. также Мс Си11ои§Ь 
РШНрр К. см. ЕгЬасЬег О. 

Ріссагб ^. 418 

Ріскегіп^ 25 
Ріег 159 357 

Ріеіегз /. А. А. см. \Ѵезі:епЪгіпк Н. О. К. 

— У Ь. см. \Уе8ІепЪгіпк Н. О. К. 
РіИіпё 220 

Ріпіга см. ^яиегоб 

Рігапі ѵ. 48, 165, 281, 354, 718, 735 

— и Меуег 118 

— ѵ. М. и ѵоп \Ѵап§еп1іеіт О. 588 
РіізсНеІ Н. 290 

Рііі см. Вигіоп 
Ріапск М. 476, 477, 478 
Ріаиі см. Вобепзіет 
Р1еі]е1 477 

Рірісспрг 40^ 

Р1оіпіко\ѵ I. 714, 722, 738, 740, 741,742 
РосЦазкі ѵоп О. см. ^Шпек К. 
Поггендорф 434, 448 
РоЫ 717, 729 

— см. Вобепзіеіп 

— см. Оиббеп 
РоЫе см. \Ѵеі§ег1: 

Роіпбехіег 166 
Роіапуі М. 644, 646 

— см. Веиііег Н. 

— см. ѵоп Во^бапсіу 81. 

— см. также Магк 
РоІІИгег 349 
Роіуа О. 4 
Ротрішп 96 
Ропзоі 312 

Рооіе см. Нагііеу 
РороТС и Непгу 488 
Рогіег 296 
Роііег 500 

Ргаіі Ь. см. Регкіп Р. М. 

Ргеб\ѵосШ:е1еѵѵ А. 615 

— и ШИ А. 615 
Рге§1 320 

Ргеі Би. Н. 538 

Ргезсоіі Н. С. и Ніпске \У. В. 619 
Ргеипег О. 160 

— и Ьисііат 489 
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Ргіп§ и Ниііоп 118 
Ргіп^зЬеіш 195, 763, 764 

— см. также СагеШ 

— см. также Саѵіоіа 
Ргіп^зЬеіт см. Ьиттег 
Ргоеіі К. 45 

Ргуіх 61, 153, 155, 199, 202, 313 
Риттегег К. и Ескегі; Р. 604 

— см. Ескегі 
Ригсеіі Р. 599 

— см. ЗтіІЬ А. 

РизсЫп и ОгеЪепзсМзсІіікоАѴ 232 

(Іиагіагоіі 276 
Оиепзіесіі 639 
Оиіпске 393, 404, 563 

— и Коезіег 44 
(Зиіііпег 466 

КааЬе 108 
Рабинович 531 

— и Каргин 466, 467 
Раікез Н. Р. см. Нагііеу Н. 
РатЪег§ Ь. и НеиЬег^ег ^. Р. 611 
Ратзау \Ѵ. 141, 203, 210, 223 

— и Огау 75 

— и ЗНіеісІз 253, 262 

— и 8іее1е 298 

— и ТЬотаз 224 

— и Ѵоип^ 96, 217 

— см. также Мопсі 
НашзЬоиош см. СЬаршап 
Ратзрег^ег Н. С. 598 
Ратзіеііег Н. см. Вгаип* Н. 
Рапбаіі М. 494 

— и ѵ. ВісЬоѵѵзку 202 

— и Віззоп 369 

— и Зсои 498, 509 

— и 8іопе Н. А. 443 

— и Ѵапзеіоѵѵ 312, 498 

— и Ѵоип§ Ь. Е. 470, 472, 473 
Капке ѵ. и МШІег 466 
Капкіпе 245 

Раоиіі ИЗ, 301, 312 
Рашевский 620 
Раз* 306, 307, 322, 323 
Раи см. Вегі 

РаисЬ А. см. также 2лпі1 Е. 

Раиз 423 

Раиіеп^еісі ѵ. Н. В. 160 
Раѵѵііпз и Тауіог 729 
РауІеі^Ь, Ьогсі 162, 191, 211, 257 
Раутап и 8и1с 615 
Реаб см. \УазйЪигп 
РесЬепЬег§, ѵоп 222, 226, 229 ’ 

РесШеІіеп 724, 726 
Ребеп ѵ. 198 

РесШсН О. 497, 498, 502, 509 

— см. также АЪеІ 
Реесі 690 

— см. также 8сЫезіп§ег 
Реегіпк А. 142 


Ре^паиіі 25, 157 

Ребиндер П. А. 255, 257, 258, 259, 260, 
261; 

— и Краюшкин Л. М. 378 

— и ТаиЬтапп 259 

— см. Ефимов 

— см. Вознесенский 
РеісЬагсИ Н. см. ВопЬоеЛег К. Р. 

РеісЬег 612 

РеісЬегі 620 
Реі« 166, 721 

— Р. см. Игискег 
Реі§ег 242' 

Реітапп см. Вегійоісі 
РеітегсІез 196 

— см. также Йошке 
Реіпйоісі Н. 265 

— см. также Ріезеп^еШ 

— см. также ТиЪапсН: 

Реші см. Кіешепс. 

Рейагсі 136 

Реі^егз 188, 189, 190 
Реізсйіпзкі см. КисЬ 
Реііег О. см. ЗіасЬ А. 

Рех 273 

Реупоісіз 118, 240 
РНеіп см. также Ваппеііх 
Рісе Р. О., Игеу Н. С. и \ѴазйЬигп Р. ІЧ* 
599 

Рісйагсіз ТЬ. ѴѴ. 20, 69, 70, 72, 116, 160, 
282, 309, 313, 336, 346, 471, 733 

— и Вахіег 69, 187 

— и ВеЬг 457 

— Сагѵег и 8сЬишЬ 604 

— и СЬигсШН В. 88 

— и Соппапі 460 

— СоНіпз и Неітгосі 565, 567 

— и СоотЬ 250 

— и Иипйат 459 

— и РогЬез 289, 459 

— и ^аскзоп 88, 89 

— и Кеііеу 88 

— и Ьеѵѵіз 456, 482 

— и Магк 153, 162 

— и Роѵѵе 369 

— и 8Нірр1еу ^. \Ѵ. 604 

— и ЗШіІег 733 

— и 8Іи 11 212, 213 

— и Татаги 89 

— и Тйогѵаісізоп 89 

— и \Ѵе11з 83, 88, 93, 233 

— и т\\агй 282 

— и \Ѵгес1е Р. 88 
РІсЬагсІзоп А. \Ѵ. см. ^пез Н. О. 

— см. также Магзбеп 
РісЬагг Р. 13 
Рісйіег 348 

— С. 81 

— Р. см. Раіапз К. 

— Н. и ОеЛскеп Н. 437, 441, 

— О. 376. 

Рісіеаі см. Оеагсі 
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Рісіеаі см. также Ьа Мег 
Рісіуагсі 134, 140, 738 
Ріебеі 184 
РіеЬезеІІ Р. 35 
РіесЬе А. 320 
Ріе§ег 572 
- Ріе§8ег іб8 

— см. также Сегсііеп 
Ріетап \Ѵ. 240 
Ріезепіеісі Е. Н. 168, 190, 568 

— и МбИег 75 

— и Реіпііоісі 572, 578 

— см. Также №гп8і 
Р іеіНоЛ см. Бшскег 
РітЪасН 82 
Римская 261 

— см. также Липец. 

Ріппе Р. 62, 637, 652, 746, 747, 762 

— и РбзсН 723 
РіІ2 703 
Рі*ге1 214, 273 

Ріѵеи А. С. О. и Зісі^ѵѵіск N. V. 604 
РоЬегіз Н. Рз. 116, 119 

— Н. 3. 116 

— и Аизіеп 265 

— и Вигу 309 

— Е. и Ретѵіск Р. 478 

— см. также Нагкіпз 

— см. также Нозіеііег 
РоЪіпзоп см. Сагіег 

— Р. см. Еазітап Е. Г). 

— О. см. \ѴНіиакег 
РоЪегізоп см. \Ѵа1кег 
РосіеЬизЬ \Ѵ. А. 312 

— и МісНаІек у. С. 599 

— см. также бихоп 

— см. также Ноѵогка 

— см. также Эе Ѵгіез ТН. 

РоеЬиск 614 

Роезіег 336, 727 
Ро^еі Р. 39 

Ро^іпзку 3. и ЗсЬиІг Е. 615 
РоНтапп см. Мйііег 
РоНп \Ѵ. 104, 150, 165, 166 
РоЬг, ѵоп 44 
РоНгЬег§ А. 44 
Роііе^зоп ^166 
РоІоК 93, 292, 311, 313 

— см. также Иегпз! 

Ротег см. 5\ѵіеіоз1а\ѵзкі 

— см. ѵ. Неѵезу 

— Р. см. РгеипсШсЬ Н. 

Рбп1:§еп 158, 251 

— и ЗсНпеісіег 212, 251, 252 
Рооб 431 

РоогеЪоот В. 233, 620 
Роза, Ѵіпаі и Мс Оапіеі 565 
РозапоЛ М. А. 284 

— ЬатЪ и ВгеііНиі 321 
-- и Еазіеу С. \Ѵ. 603 

Рбзск см. Ріппе 
Розсое см. Випзеп 


Розе 228, 700 

— см. также КоЫгаизсЬ 

РозеЬги^Ь Т. Р. см. также Ьазіі МШег \Ѵ. 
РозепЬег§ Н. 538, 717 
РозепЬоНт см. ^е^ег 
РозепЬизсЬ 746 

— и \ѴіШіп§ 684 
Роззі§;по1 Ье 196, 215 
Рбззі§;ег см. Ѵаіепііпег 
Розіозку I ,. 

РоШ \Ѵ. А. 312, 330, 336, 337, 347, 351, 

— 370, 371, 372, 487, 587, 751, 753 
Вегігат 347 

— и СНаІІ 378 

— и ЕізепІоЬг 748 

— и Кап§го 363 

— ѴУаІІазсЬ 371 

— Р. см. КаЫЬаит 
РоіНе 90, 114, 116, 532 

— см. также Ьіпсіеск 

— см. также НоЛтапп 
РоіНег Р. и Ьаисіі Р. 142 
РоіНтипсІ. V. 233, 285, 288, 291, 310 

— и Виг§зіа11ег 601 

— и Эгискег 292, 618 
Роііпіапх Ь. 244 
Рои^Ыоп 607 

— см. Нагігісі^е Н. 

Роѵѵе см. РісНагсІз 
РиЬепз и \Ѵоосі 702 

— см. также Эи Воіз 
РйсНагсИ 357 

Рибег 120 
РибоІрНі 513 
Рибог« 314 
РиерргесЫ 64 
Риег и КизсНшапп 70 
Ри« О. 120, 122 

— и РізсНег 301 
Рикор Н. 532 

— Н. и Наиззег-Оапзѵѵіпбі Л. 166 
Рйтеііп 352, 373 

— см. также Вошріапі 
Рипгіогб 338 

Ритр* Е. 165 
Рип§е С. 650 

Рире Н. и ѴУаззіІіеЯ N. 320 
Рирегі см. Ьеѵѵіз О. N. 

Риррегі см. Ьаисіі 
РизсЬ Р. 320 
Ризз см. НаЬег 
Риззеіі А. 8. 653 

— и СЬабѵѵіск ^. 669 

— см. также Меііог 
РиіНеіТогсі Е. 644 

— *СНасІ\ѵіск и ЕНіз 653 
Рйііепаиег 700 
РузсккіеѵѵіізсЬ Е. 532 

8аа1 Р. N. 607 
ЗаЬаііег 278 
ЗаЬіеІпу Н. 46 


26 * 
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Засегсіоіе см. Ьесіис 
ЗасЬз см. \УагЪиг§ 

Заскиг О. 432, 483, 619 
Садиков и Михайлов 322 
ЗаЬтеп см. Таттапп 
Заііо Н. 615 
$акигаі 321 
8а 1е см. Виг^егз 
Заіре 305 

ЗаІізЪигу см. Оаѵіе8 
Заітоп С. 8. см. Мс Ваіп 
Заітопу 700 
Заіѵіопі 74, 75 
ЗатезНіта ^ 603 
Запиле! 482 

— см. Ыоуез 
Затзопоѵѵ 743 

Запсі Н. Л. 3. 134, 490 

— и Вгеезі 618 
Запсіоппіпі 532 
Заг^епі см. Ьеѵѵіз О. N. 

Загіогіиз 64, 75 

Заиег 470, 471, 476 

Заиепѵаісі Р. 186, 244, 255, 617, 620 

Завриев и Лебедев 677 

Зсапбоіа см. Осісіо 

5сНа!ег 464, 710, 726, 728, 729 

— и Вис1епЬег§ 216 

— и НПёег 728 

— С1. и Маіоззі 764 
Шайбе см. Ніі&ег 
ЗсНаІек см. РгешкШсН 
Шалыт Де-см. Васильев П. С. 
ЗсНа1к\ѵі]к 300 

ЗсЬаІІ 296 
ЗсНаІІег 502 
ЗсНапіг см. Раиі. 

Шаперон 430 
ЗсНагсІіп см. Сгапх 
Шаров В. И. 532 

ЗсЬашті С. 28, 713, 718, 728, 730, 735, 
742 

— и ЗІ 088 714 

— О. см. Роіапуі М. 

ЗсЬееІ 48, 53, 63, 85, 151,209, 280 

— см. Оеі§ег 

— и Неизе 152, 158, 162, 167, 168, 198 
280, 300, 355, 370 

— см. также НоІЪогп 

— см. также РоШ \У. А. 

— см. также ТНіезеп 
ЗсЬеТСег Р. Е. С. см. Меиег 9 

ЗсНеіЬе 699, 703, 706, 712, 719, 723, 726, 
728 

ЗсНеіп М. 538 
ЗсНеІІ 735 
ЗсЬеИЬаск 177, 179 
ЗсНетіпгку Р. 532 
Зскепск Р. 253 

— и ЕНепЬег^ег 262 

— см. также Раіске V. 

ЗсЬегег 45 


5сЬегіп§ Н. 140 
ЗсЬеггег Р. 652 

— см. также ОеЬуе 
ЗсЬеиег 191 
ЗсШеЬоШ 644, 645 
ЗсЫ« Р. 210, 252, 349, 361 
ЗсЫИег 466 

— Ь. 240 
8сШ11іп§ Рг. 48 
ЗсЫІоѵѵ см. ЬиіЬег 
ЗсНітрЛ 349 
ЗсНігтапп 733, 745 
ЗсЫатр 352 
ЗсЫеебе А. 627 

— и Оапігскоѵѵ 628 

— и ЗсНпеісіег Е. 652 
ЗсЫеіегтасНег 249 
ЗсЫезіп^ег и Реесі 494, 502, 509 
ЗсЫоеззег 183 

ЗсЫоззЬег§ 670 
ЗсЫйІег 82 

ЗсЬтапсИ см. Ье Віапс. 

ЗсЬтееІ 263 
ЗсНтісі 695 

— см. также Магк 

— О. см. ОгиЬе О. 

— Н. 607 

— Н. см. также АЬеі Е. 

ЗсЬтісІі: 84, 465, 764 

— и НаепзсЬ 704, 723 

— Е. А. \Ѵ. см. Ропа Е. 

— О. 603 

— Н. 166, 169, 654 

— \Ѵ. и Ваіег Е. 615 

— см. также 2\ѵіккег 
ЗсНпеі бег см. Роепі^еп 

— Е. см. ЗсЫеебе А. 

ЗсЬпеи 120 
ЗсЬпбскеІ 61 
ЗсЬоеІІег 733 

— см. \Ѵеі§егі 
ЗсЬоеп 703 

— см. также Непгі 
ЗсЬоепШез А. см. №гпзі \У. 
ЗсНбпгоск 757 

Зскоіез 8. Р. см. Рооіе Н. \Ѵ. 
ЗсНоИ 743 
ЗсЬо!! 81 

ЗсНоііку 219, 333, 355, 377, 532 
ЗсЬгеіпег Е. 467, 468, 471 

— Ноігтагк и Тгитру 116 

— см. также Бгискег 
Зскгббег 287 
ЗсЬгоебег ѵ. 80 
8сЬгбс1іп§ег 718 

Щукарев А. Н. и Галенко А. 373 

— и Щукарева Л. 373 

— Н. А. см. Лучинин В. Ф. 

— Л. А. см. Щукарев А. Н. 
ЗсМЬеІ 348 

ЗсНиІІег и ѵоп ШагіЬа 375, 376 
ЗсНиІІге Н. 244 
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ЗсЬиІг 757, 758 
ЗсЬиІг Е. см. Ко^іпзку 8. 
ЗсЬиІг-СІеісІіеп 757, 761 
Зсііиіге см. Ооіегаіек 
Зскшпапп 703 
Зсііитеізіег 263 
Шур М. см. Безбородов М. 
ЗсЬизІег см. ЕсІІег 
Зсішіі см. СоНеп. 

Зсіпѵагіг Е. см. Ьап§е Е. 
ЗсЬѵѵагг, ѵоп 108 
— Вег^катр! Е. 76 
ЗсЬѵѵаггзсйіІсІ 706 
Зсіілѵеісііег Е. см. Меуег 81. 
Зскѵѵеіігег см. ОегІасЬ 
Зсоіі Б. Н. 69, 165, 187 

— и Ѵапзеіоѵѵ 494 

— см. также Рапсіаіі 
ЗеЪаІсІІ см. НапІгзсЬ А. 
ЗеЪазІіап см. Ьеѵѵіз О. N. 
Зееііз 13 

8еешапп 644 
Зеісіеі и №итапп 46 
Зеіепуі 466 
8е11 см. ТЫезеп 
Зеііе 357 
Зеітап см. Каіг 
8еттеп8 см. Ваіу 
Зепіег 153 
Зеренсен 468 
Зеуеѵѵеіг см. Ьитіеге 
ЗЬагр С. Н. 58 
Зііаѵѵ РН. 58 

ЗЬесІІоѵзку см. Мс Іппез 
ЗЬерегсІ М. и ЬесИ§ Р. 201 
ЗЬеррагсі и Ваііагсі 733 

— и Меез 704 
Шершевский 216 
ЗЬеггіИ 292 

— см. также АЬе^б 
ЗЬепѵоосі см. Зйгасіег 
ЗНіеІсІз см. Мопб. 

— см. Рашзау 

Зйіріеу 3. \У. см. КШагбз Т. \Ѵ. 
ЗНігаі Т. 165 
Зйгасіег и Зйепѵоосі 220 
Жуков И. И. 601 

— и Авсеевич 467 
Зісі^ѵѵіск и ЕѵѵЬапк 309 

— и Моопе 617 

— N. V. см. Ріѵеіі А. Ь. Б. 
Зіесіепіорі 230, 233 

— см. также ѵ. НаІЬап 
Зіебіег см. КайІЪаит 
Зіе^Ъайп 627, 628, 629 
Зіе§е1 357 

Зіеѵегіз А. 122, 270, 322, 615 

— и ТйеЬегаІй Н. 615 
ЗПЬегшапп см. Раѵге 
Зііі 216 

Зітоп Р. 254, 353 

— Н. 166, 532 


Зітоп Н. Зийгтапп 717 
Зіпсііп^-Ьагзеп А. 263 
Зіп^еіеп 695 
Зіпкіпзоп К. 532 
Зіпогакі Н. и Нага Н. 114 
Зкаи и Меуег 89 
Зкаиру и Еѵѵезі 431 
Зкіггоѵѵ 273, 618 
ЗкгаЬаІ А. 598, 607, 614 
Зкгаир 618 

— 3. и РгеипсШсй Ь. 617 
§Ые 120 

8Н§Й 105 
Зтаіе 330 

Зтаійѵоосі Н. М. 599 
Зтіій 82, 96, 579, 607 

— А. \Ѵ. 362 

— Б. Р. 598 

— Е. А. см. \Ѵа8ЙЬигп Е. \Ѵ. 

— Р. А. 509 

— 602 

— О. Р. см. также Ѵіііагсі Н. Н. 

— 3. \У. 599, 603 

— \Ѵ. А. 611 

— и ЬіпсіЬег§ 607 

— и Мепгіез 224 

— и Тауіог 158 

— и Тгеѵог 611 

— см. также Мс Іппез 

— см. также Мейі 

Зтііз А. 162, 163, 169, 318, 319, 323, 602 

— и Ригсеіі К. 192 
Зтоісгук см. АиегЪасй 
Зтоіисйоѵѵзкі 98 
Зосісіу Р. 201, 653 
8бс1егЬег§ 698 
Зоттегіеісіі 189 
Зоосіе К. Н. 466 
Збгепзеп 467, 733 

Зреісйег 3. К. и Ріеіііег О. Н. 242 
Зрепсег 320 
Зрегапзкі 219, 269. 

Зреуегз 228 
Шпитальский 441 
8рН11§егЬег см. Веппеѵѵііг 
Зройг ^. 611 
Зргеп^еі 185, 198 
Зргеп^ег С. 599 
Зргіп^ег 3. 29 
Зіаскеі \Ѵ. см. Тгаиіг М. 

81аске1Ъег§ 350 

51аз 20, 69, 187, 268, 274, 280, 281, 289 

— и Рісйапіз 290 

Зіаейіег 215, 322, 500, 673, 706, 730, 746 

— см. Рісйагсіз 
Зіа^ег Н. 138, 409 
Зіапіеу Ь. 166 
Зіапзііеісі 195 
Зіареііеісі 748 

— см. РгеипсШсй 
Зіагк 3. 724 

Зіагск О. и Вобепзіеіп М. 616 
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8*аибе 723, 753 

— см. также \Ѵеі§егі 
Зіееіе 75, 197, 577, 579 

— и Огапі 75, 76 

— см. также Бешзоп 

— см. также Мс ІпіозЬ 
8іе*ап 263,264,615 
8*е§етапп см. Кіерегі 
8іеі§ег Е. ѵ. 466 

— О. 607 

Зіеіпег \Ѵ. см. Вау 2. 

— см. также Вег§ 

8іеіпЬаизег А. 28 
Зіеіптеіг 209, 271 

ЗіеігшеЬг Н. ѵ. 285, 352, 368, 369, 372, 
443, 565 

— ѵ. см. также Лае§ег \Ѵ. 

Зіешр^еі Е. см. Наск8рШ 
Зіепзігбш \У. и ОоІбзтіІЬ Н. 617 
Зіегп О. 93, 117, 230,311 
ЗіеиЬіп^ 709 

Зіеѵепзоп ^ 96 
ЗІісН С. 242 
Зіііітапп 153 
Зіітзоп 712 
Зііпігіпб 198 
ЗіоЬЬе 743 

81оск А. 91, 92, 114, 192, 197, 200, 202, 
203, 230 

— и ОіЪзоп 158 

— и Неппіп§ 92 

— и Реиег А. 192 
Зіоскег 257 
Зіоскіе см. Меуег 
ЗіоНтапп 370 
8іокез 242 

81опе Н. А. см. Рапбаіі 
Зіорреі и Нагбіп§ 370 
81огсЬ 513 

— см. также Ьеѵѵіз О. N. 

31688 см. ЗсЬашп 
ЗіхаиЪ 704 

ЗігоиЬаІ 52 

Струхаль и Барус 422 

Зіиагі см. Веп§ои§Ь 

Зіискегі: и Епбегіі 215, 216 

ЗШскгаШ 160 

Зіиіі см. РісЬагбз 

8исЬагба Е. и ВоЪгапзкі В. 320 

8Шег* 735 

8и§беп 262 

ЗиЬгтапп 717 

— см. также Зітоп Н. 

Зиіс см. Раутап 
Зиуѵег Р. 604 
8ѵебЬег§ 263 

8\ѵап ТЬ. Н. и Маек Н. 220 
8\ѵапп 370 

3\ѵіеіо8Іа\ѵ8кі 352, 617 

— и Ротег 320 
Зге^ѵагу 747 
Згіѵеззу 747, 748 


Шиманский 400 
Згузгкоѵѵзкі 207 

Таіеі 491, 568 
Талмуд 261 

— и Лубман 261 
Таташ см. РісЬагбз 

Таттапп О. 160, 217, 230, 232, 244, 
360, 620, 735 

— и ЗаЬтеп 210 
Тагіе М. см. Бгискег С. 

Таубман 258, 259, 260, 261 

— см. также Ребиндер 
Тауіог 136, 192 

— и Асгее 494, 495, 496, 498, 499, 502, 
509 

— и Ьеѵѵіз 737 

— и МагзЬаІІ 742 

— С. \Ѵ. и ШЬііакег Б. М. 463 

— О. Р. 585 

— см. также Ваіез 

см. также Мае Кеіѵу 

— см. также Раѵѵііпз 
Тее^ап 169 

ТеісЬпег 234, 235, 236 
Тегщеѵи Оегке 695 
ТеиЬпег \У. 284, 321 
ТЬаІ см. НасЬтеізіег 
ТЬеЪегаіЬ Н. см. Зіеѵегіз А. 

ТЬіЬаиі 446 

ТЬіеІ А. 465, 469, 601 

— и Сазраг 91, 94 

— Баззіег А. и \ѴіШкеп Р. 617 
ТЬіебе 121 

ТЬіеІе 229 

— и Ескагб* 201 

— см. также РізсЬег Р. 

— см. также Каиізку 
ТЬіеззеп Р. А. 499 
ТЬіезеп 156, 171 

— и 8сЬее1 152 

— ЗсЬееІ и БіеззеІЬогзІ: 209 

— ЗсЬееІ и 8е11 53 
ТЬітапп \У. см. РапеіЬ 
ТЬоІе Р. 604 

ТЬотаз 98, 168 

— см. также Ратзау 

ТЬотзоп 333, 334, 351, 367, 368, 425 

ТЬогѵаІбзоп см. РісЬагбз 

ТЬоѵегі: 263 

ТіеЬу 44 

Тіебе 69 

— и ВігпЬгаиег 119, 120 

— и РісЫег 627 

— см. также РізсЬег 
Ті^егзіебі: 704 
Тіттегтапз 3- 604 
Тимрот 248 

Титов А. 603 

— Б. А. 601 
Тищенко 125 
Тббі 492, 733 
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Теплиц 650 

— см. ^йпзоп А. 

Токагзкі см. Тоііосгко. 

Тоііосгко 81:. 301 

— и Токагзкі 265 

— см. также Вгипег Ь. 

Тоітап Н. С. см. Шйііе Е. С. 
Тотазсйек 764 

Тбріег А. 154, 161, 162, 169, 196,197, 
198, 199, 200, 756 
Торіеу В. и Нате 3. 615 
Тоиграіп см. ^яиегоб 
То\ѵег 479 
Тоу 717 

Тгатт Н. 599, 742 
Тгазег Н. Р. см. Ріпск О. ^ 

ТгаиЬе 254 
Тгаиіг 130, 357, 764 

— и Иагаій 244 

— М. и Віаскеі \Ѵ. 616 

— М. и Шеігеі 244 

Тгаѵегз М. \Ѵ. 153, 203, 205, 207, 620, 
668 

- Езігеісйег 191, 277, 278 

Тгёпеі 465 
Тгеѵог 607, 611 

— см. также Втіій \Ѵ. А. 

Тгоиіоп 227 

Тгишру см. Всйгеіпег 
Чаленко см. Щукарев А. Н. 

Челинцев 604 
ТиЬапбі С. 532, 579, 604 

— и Ьогепг Е. 531 

— и Неіпйоіб Н. 619 
Тумерман О. 718 
Тигпег 69, 187 
Тѵѵаббеіі 181 
Тгутап 712 

Тугег 201,321,603 

ІЛэЬеІойбе и Но^зЗзз 168 
Шіег и Шооб 721, 765 
ІЛісІі Н. 497, 499 

— и Вігг 497 

— и Визсй 497 

— см. также Шаібеп Р. 

ІЛІтапп см. Огискег 
ІІптаск А. см. Віеггит 
ІІгЬаіп О. 192 

ІІгеу Н. С. см. Нісе Р. О. 
иггу Ш. В. 212 

Успенский и Конобеевский 647 

Ѵа^І: см. Напігзсй 
Ѵайіе Ш. см. Наиззег К. \Ѵ. 

Валента 703 
Ѵаіепііпег 150, 737 

— и Ноззі^ег 763 

— см. также Меск1епЬиг§ 

Ѵаіеіоп 265 

Ѵапзеіоѵѵ см. Напбаіі 

— см. 8соіі 


Ѵапгіііегі 709 
ѴеіЬеІ 467 
Ѵепігке 760, 761 
Ѵегкабе 336, 372 

— и Соорз 370 
ѴегзсйаГСеІІ: 241, 300 

— и ѵап бе Саз1:ее1е 256 
Ѵіпаі и Аіігир 388 

— см. также Ваіез 

— см. также Ноза 
Ѵіззег бе 93, 231, 233, 377 
Ѵое^е Ш. 398, 718 
Ѵо^еі Н. 246 

Ѵоііз 430 
ѴоІЬегІ: см. Ьеу 
Ѵоіктапп Р. 250 

— \У. 400, 406 

Ѵоітег М. 74, 75, 198, 210, 294 

— и Майпегі 75 
Ѵопѵегк \Ѵ. см. Рапеій 

ѴозЪиг^й Ш. С. и Ерріеу М. 443, 
444 

Ѵозз 546 
Ѵгапек 742 
Ѵге$1апб 496 

Ѵгіез Тй. бе и НобеЬизй Ш. А. 220, 
617 

ДѴасйепйеіт см. Вобепзіеіп 
Шабе 228 

— и Ріппетоге Н. 603 
\Ѵабз\ѵогШ 403 
Шаейіегі; 139 

Шаепіі§ Р. 117 

— см. также Вескшапп 
Шаеігшапп, Опіеііпзкі и Неізі§ 137 

— Е. см. также Ргіезе 
\Ѵа§пег 172 

— С. 265 

— С. Ь. 265 

— К. Ш. 498 

— и Шегійеітег А. 500 
Шайі Ш. 216, 233, 698 

Шаібеп Р. 309, 310, 494, 508, 513, 517, 
531,603,604 

— и Центнершвер 516 

— и иіісй 502, 508, 524 

— У Ней и Вігг 497, 531 

— ШІСЙ и Визсй 497 

— Шкй Н. и Шегпег О. 547 

— см. Веапз 
Шаікег 324, 326, 528 

— и НоЬегізоп 313 
ШаІІ 703, 704 
Шаііег 138, 614, 735 

— и Ьоошіз 114 
Шаііопи Либб 112 
Шашзіег 337 

Шап^епйеіт ѵ. см. ѵоп Рігапі 
ШагЬиг§ Е. 164, 694, 696, 698, 737, 738, 
740, 742 

— и 8асйз 243 
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АѴагЬиг# О. и ^^еіеіп 736, 737, 738 
АУагбег 612 
ДѴаггеп 255 

— см. также Вахіег 

АѴагзхаѵѵзка-КуіеІ 2. см. Л а Ысгупзкі 

№агіепЬег§ Н. ѵоп 118, 120, 121, 122 

— и Неп^іеіп Р. А. 616 

— и Низеп 370 

— и Ьегпег-8іеіпЬег§ 346 

— Ыпсіе и Лип§ 122 

— и МоеЫ 718 

— см. также №гпз* 

ДѴагіНа ѵоп см. ЗсНиІІег 

\УазНЬигп 494, 495, 502, 508, 509, 517, 
526, 531, 572 

— и Ваіез 565, 570 

— и Веіі 496 

— и Рагкег 499 

— и Неасі 320 

>ѴазНЬигп Е. \У. и 8ті«і Е. А. 231 

— и Шеііапсі 502, 524 

— и \Уі11іатз 241 

— К. N. см. Нісе Р. О. 

\Уаззі1іеГС N. см. Кире 

— П. С. и Де-Шалыт 459 
\Ѵаіегз см. \УоШ. 

\Ѵаізоп Н. К. и АЬгатз Н. 588 

\Ѵаі1:егтапп 377 

\Уаиз см. Оеап 

\Ѵаѵѵі1оѵѵ 738 

\УеЬег 249 

— К. Н. 395 

— 8. 249 

— 8. см. также Катег1іп§;1і Оппез 
\Уе§зс1іеісіег 614 

\УеЬа§е О. 46 
ШеЬпеИ 397 
\УеісЬтапп 555 

Шеісіе Н. и ВісНоѵѵзкі Р. К. 220, 616 


ЛѴеібегі 

Р. 58, 118, 

677, 

687, 

688, 

693, 

698, 

699 

, 702, 

704, 

706, 

709, 

712, 

716, 

719 

, 720, 

721, 

722, 

723, 

724І 

726, 

730, 

733,734, 735 

і, 739, 

, 740, 

741, 

742, 

743 

, 745, 

747, 

748, 

751, 

753, 

755, 

757, 

758, 760, 762, 763 

, 764 



— и Еіѵе^агсі 759 

— и ВДррІег 762 

— и Кеііегтапп 440, 742, 756 

— и Ьйііг 486, 487 

— и РоЫе 747 

— и 8сЬое11ег 738 0 

— 8іаисіе и Еіѵе^агсі 702 

— см. также ІлііЬег 
\Уеі1апсІ 508 

— см. \УазЬЬигп 

\ѴеіпЬо1сі 175, 189, 306, 311, 329 
\УеіпзсЬепк 62 
\Уеізз 120 

— - ТеззЬасН 377 
\ѴеіззЬас1і см. Огискег 
\ѴеіззЬег§ег А. см. НапігзсЬ А. 


АѴеіззепЬег^ К. 646, 647 

— см. также Магк 
АѴеізх 561, 562, 607 
ДУеііЬгесМ: 21, 46 
ЛѴеІІз см. ЕШз 

— К. С1. см. КісНагсіз ТЬ. \У. 
^епсІгоіН Н. см. Веппеѵѵііх 
ДУепілѵогіН см. ОоосІѵѵіп 
ДѴепіхеІ см. Вгаипе Н. 

ДѴегктеізіег Р. 48 

ДѴегпег А. и ОиЬзег Р. 604 

— О. 399, 401, 414, 447 

— О. см. также \Ѵа1сіеп Р. 

АѴегіепзіеіп Ь. 164, 369 
\УегіНеітег А. см. >Ѵа§пег 
ДѴезІЬаѵег 140, 143, 464, 489, 490, 501 
ДѴез1:епЬгіпк Н. О. К., Ріеіегз 8. А. А. и 

Ріеіегз Л* Л. 467 
ДѴезірНаІ 185, 737 
ШеіНат и Раіпе 525 
ДѴеѵег 647 

— и РізсЬег \У. 121 
\Уеу1 см. НоиЬеп 
\ѴЬаішои§Ь 255 
\УНеаЫопе 119, 165, 369, 415 
\ѴЬее1ег Л. 599 
\УЬісІсІіп§;1:оп 58 

— и Ьоп§ 76 

\УЫ1акег Н. см. Огау К. \УЬ. 

— О. М. см. Тауіог С. 'ѴУ. 

— Е. и КоЬіпзоп О. 4 
\УШе Е. С. и Тоішап К. С. 

— \У. Р. 229, 328, 335, 336, 337, 344, 
347, 391, 397, 399, 400, 401, 590, 
593, 594 

— и Абатз 119 

— Оіскіпзоп и Миііег 589 

— см. также Абатз 
\УЫ1пеу см. №уез 

ЛѴіск О. и ВагсМеМ Е. 230 
\Уккзе11-Оу11епЪег§ 207 
ЛѴіеЬе 79, 81, 88, 160 
\УіесІЬгаиск 182 
\Уіеп М. 158, 494 

— и Нагшз 653, 706 

— см. также НоІЬогп 
\Уіепег 735, 747 
Ші^апсі А. 358, 584 
\УПЪегй)гсе 239 
Вильд 757 

\Уі1сІегтапп 84, 312, 743 
\Уі1с1егтиМі 717 
ЛѴіІке Е. 465, 496 
\УШ и Вгебі^ 268, 324 
\УП1агс1 и ВоІсіугеК 485 

— Н. Н. и 8тШі О. Р. 281, 602 

— см. также ШсЬагбз ТЬ. \У. 

\УШег5 Р. А. 

\Уі11іатз 142, 401, 603 

— см. также \УазЬЪигп 
\УПзтоге и Оаппееі 458 

— см. также ОзіѵѵаМ \У. 
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ЛѴІІ80П 654 

— Е. В. см. Ригтап 

— см. 2ѵѵогукіп 
ЛѴіпсІізсЬ К. 296, 301 
>Ѵіпке1ЫесН 528 
\Уіпк1ег 205, 276, 300 

— Ь. 153, 273 

— Ь. \Ѵ. 603 

— н. \Ѵ. 281 
ДѴіпкеІтапп 89, 265 
Ѵ/іппе и Оапізіге 119 
\Ѵіп*ег 728 

ЛѴіп1:Ьег 310, 695, 700, 701, 706, 716, 
718, 726, 737, 738, 740, 742, 743, 
760 

— см. также ЬасІепЪиг^ 

\Уіі1іе Е. и Тоітоп Н. С. 599 
Шіі А. см. РгесЬѵосГііеІеѵѵ А. 

ЛѴіііеп см. МеЫ. 

Шіііп% А. 39 

МЙайітігоиг О. и Оаіѵѵіаіо М. 464 

>Ѵо§аи ѵ. 263 

\УоЬ1 К. и Касіслѵ \Ѵ. 617 

— и Ьозапіізсіі 201 
Воларович М. П. 243, 244 

— и Толстой О. 243, 244 
>Уо1соП 500 

\Уо1І ѵоп, Р. 652 

— К. 466 

— и Мйііег 120 
\Ѵо1Я и \Ѵаіегз 443 

— см. также ѵоп Неѵезу. 

\Ѵо1§азі см. Восіепзіеіп 
ѴѴоІвкі см. Овіѵѵаісі \Ѵо. 

Ѵ/оой 139, 295, 347, 685, 691, 693, 694, 
699, 701, 724, 762, 763, 764 

— см. также НиЬепз 

— см. также ІЛіІег 
\ѴоосІго\ѵ 168, 198, 220 
\Ѵоо1соск и Миггау-Низі 497 
ѴѴоозіег С. В. см. Наггів Ь. 

— \Ѵ. А. см. ЕШв С. 

Вознесенский и Ребиндер 258 
\Ѵоиг*ге1 201 

\Ѵоу*ас 2 ек 123 


^гесіе Е. 616 

— Р. см. Кісйагсіз ТЬ. ДѴ. 
АѴгезсйпег см. Огозвшапп 
\Ѵгеѵѵзку М. 603 
Ш№п& 747 

— см. также НозепЬизсЬ 
ДѴіШкеп Р. см. ТНіеІ А. 
\Ѵиррегшапп см. Ье ВІапс 
МЧізі и Ьап^е Е. 369 
>Ѵуско іі Н. \Ѵ. О. 652 
Ѵ/упекеп ^ 617, 695 
Ѵ/уппе^опев 525 

Ѵоип§ Р. В. 153, 222, 229 

— см. Натзау. 

— Ь. Е. см. Напсіаіі М. 

— 8. 211, 222, 238, 298 

— 8. и Рогіеу Е. С. 603 
Ѵоипі* 8і. 116 

ХасЬагіасІез см. Оиуе 69 
2асЬагіззоп-Вокігуккегі 75 
2аЬп 399 

— см. Неіітапп 
2 а\ѵісІ 2 кі ѵ. 225, 284 

— 3. 603 

2есЬтеізіег Ь. см. Віеггит 

— Ь. см. ѵоп Неѵезу. 
2ейпсіег389, 413 
2еізз 51, 55, 709 
2е1епу 113 
2іттегтапп Н. 45 

— Ь. 45 

2ітре1тапп Е. см. ѵ. НаІЬап 
2іпске 83 

2іпі1 Р. и Ооиіеаи 70, 201 

— Е. и НаисЬ А. 

2егпіке 

2осЬег 745, 747, 748 

— и Сорег 741 

— и Каиізку 764 

— и Реіегіі 745 

— см. также РгеипсШсЬ 
2зі§топйу 652 
2ѵѵіккег и 8сйті<1і 354 
2\ѵогукіп и \ѴПзоп 717 



ПРЕДМЕТНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ 


Абаки 46 

Аббе метод измерения длин 57 

— рефрактометр 753 
Абсолютная температура 767 
Абсолютные коэффициенты 16 
Абсолютный манометр 168 
Абсорбции коэффициент 270 
Абсорбционные спектры 721 
Абсорбционный дилатометр 273 
Авогадро число 767 
Автоматическое регулирование 

электрических печей 119 
Адсорбция на стенке, учет ее 298 

— электролита на электродах, устра¬ 
нение 509 

Азот в бомбах 275; очистка 275; полу¬ 
чение из воздуха 275; удаление сле¬ 
дов 275; упругость паров 92; чистый, 
получение 275 

Азота закись, магнитная восприимчи¬ 
вость 564; очистка 276; чистая, полу¬ 
чение 276 

Азота окись чистая, получение 276 
Азотная кислота, число переноса ка¬ 
тиона 580 

Аккумуляторы малые 389 

— никкелевые 388 

Аккумуляторы свинцовые 387; емкость 
387; зависимость э. д. с. от концен¬ 
трации кислоты, температуры и сте¬ 
пени заряженности 446; зарядка 388; 
использование в качестве буферов 
388; максимальная сила тока 388; 
работа при низких температурах 388; 
установление э. д. с. после включе¬ 
ния 450; электродвижущая сила 387; 

— щелочные 388 
Активности коэффициент 454 
Активность 454 

— радиоэлементов 661 
Актиний В + С 673; С " 673 

Алмаз, нанесение им делений на стекле 49 
Альбедо 730 
Альбрехта ромб 613 

а-лучи, абсорбция 659; измерения абсо¬ 
лютные по методу ионизации 659; 
измерения по методу ионизации 658; 
точность 659; самоабсорбция 658 


Алюминиевая искра под водой 695 

— фольга 660 

Алюминий, Волластоновых нитей изго¬ 
товление 136 

— жидкий, магнитная восприимчи¬ 
вость 564 

— твердый, магнитная восприимчивость 
564 

Алюминия протяжка проволоки 136 

— сопротивление удельное 386 

— теплоемкость удельная 331 
Амальгамирование 393 
Амальгамные лампы 693, 722 
Амальгамы определение состава элект¬ 
рометрическое 483; приготовление 
457 

Амиловый спирт, очистка 603 
Аммиак, в бомбах 276; как загрязнение, 
в воде для определения электропро¬ 
водности 525; константа диссоциа¬ 
ции 514; чистый, получение 276 
Ампер 387 

Ампервольтаметр 408 
Амперметра включение в качестве вольт¬ 
метра 449; калибрирование 435 
Амперметры с железным сердечником, 
втягивающимся в катушку 408; с 
подвижной катушкой в магнитном 
поле 407; с подвижной стрелкой в 
магнитном поле 407; с прямым от¬ 
счетом по стрелке 407; тепловые 408 
Амперчас 387 
Ампул ьки 295 
Анализатор 715 

Анализ объемный 600; выбор разведения 
600;точность 600 

— пара газо-интерферометром 324 

— спектральный 711 
Анемометры 169 

Анилин, как калориметрическая жид¬ 
кость 333; точка кипения 96, 319 
Анод 454 

— добавочный в электролитическом газо¬ 
генераторе 274 

Анодная характеристика 534 
Анодные батареи 389 
Антикатоды 626, 628; материал для них 
632 
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Антифон 499 Щ1 

Апериодическая цепь 544 

Апертура численная 744 

Аргон, магнитная восприимчивость 564; 

получение из воздуха 278 
Ареометр 181 
Арифмометры 45, 46 
«Арканзасский» камень 49 
Аррениуса сосуд для измерения электро¬ 
проводности электролитов 502, 503 

— формула зависимости скорости реак¬ 
ции на температуры 598 

Арретир 64 

— автоматический Люкса 352 
Асбест, применение: для теплоизоляции 

98, 221, 337; для электроизоляции 
140 

Асимптоты 28 

Асинхронный рубильник 396, 397 
Ассоциации коэффициент 261 
Астеризм рентгеновский 638 
Астрономические часы 439 
Асфальтовые лаки 148 
Атмосфера 151 
Аудион 542 

Аутенрита колориметр 731 
Ацетальдегид, очистка 603 
Ацетилена очистка 278; получение 278 
Ацетона диэлектрическая постоянная 552; 
очистка 603; показатель преломле¬ 
ния 752; точка кипения 96, 319 
Ацетонитрила очистка 603 
Ачесона искусственный графит 121, 122 
Аякс -Нортрупа печь 121 

Бабо шлиф 203 
Бакелит 148 

— как изолятор 140 
Балластные сопротивления 432 
Баллистический гальванометр см. Галь¬ 
ванометр баллистический 

Баня 106 

— без мешалки 229 

— для температур выше 100° 106 

— из металлической болванки 106 
Барабаны вращающиеся (кимографы) 

440; с контактным венцо м441 
Барий йодистый, раствора удельный вес 
189 

Барит едкий, определение титра 607; 
приготовление прозрачного раствора 
607 

Бария перхлорат, применение для сушки 
602 

Барометры 155 
Бароскоп газовый 192 
Барретер 545 

Батареи: анодные 389; карманные 389 
Батарея сухая, мощная 408 

— обозначение на схемах 533 
Бауэрса рентгеновская трубка универ¬ 
сальная 630 


Башмаки 390 
Бейцование 144 
Беккереля эффект 743 
Бекмана аппарат для определения по¬ 
вышения точки кипения: с воздушной 
муфтой 314; с паровой муфтой 315 

— аппарат для определения понижения 
точки замерзания 229, 301 

— прибор для поддержания давления 
228 

— термометр см. Термометр Бекмана 
Бензойная кислота, теплота сгорания 372 
Бензол, магнитная восприимчивость 564; 

очистка 604; поверхностное натяже¬ 
ние 253; показатель преломления 
752; применение для градуировки 
приборов, измеряющих капилляр¬ 
ное поднятие 253; применение для 
поддержания постоянной темпера¬ 
туры при точке замерзания 93; 
точка кипения 96, 319; точка плав¬ 
ления 309 

Бензонитрил, очистка 604 
Бензофенон, точка кипения 89 
Бера-Ламберт азакон 720, 721, 723, 726, 
728, 729, 735, 739, 742 
Бертело бомба 370, 371 

— калориметр смешения 367 

— прибор для измерения температуры 
испарения 361 

Бертолетова соль, применение для полу¬ 
чения кислорода 274 
/?-лучи, абсорбция 659; измерение по 
методу ионизации 659; точность 659 
«Вехи^зеіекігосіе» 469, 471—474 
Биений метод 543 
Бинантный электрометр 409 
Бифилярная намотка проволоки 428, 
500 

Блокировочные сигналы 437 
Блондло возбудитель 554 
Блуждающие токи 409 
Бойля закон, поправка на отклонение 
от него для водорода 157 
Болометр, применение для обнаружения 
колебаний 545; для измерения энер¬ 
гии излучения 736 

Болтвуда капельный ртутный насос 198, 
200 

— постоянная 661 

Больцмана постоянная энтропии 767 
Бомбы Бертело 370, 371; вводы 215, 
216; взятие проб для анализа 216; 
водяной эквивалент определение 372, 
373; для высоких давлений 213; 
для высоких температур 216; для 
сжигания 370—373; материал 370; 
затворы 214, 215; компрессионные, 
применение для определения за¬ 
висимости точки плавления от тем¬ 
пературы 232; измерение давления 
216; измерение температуры 216; 


796 



подвод тока 215, 216; расчет 213; 
с затвором в виде конуса 215; с за¬ 
твором по Бриджмену 215; с клино¬ 
образными выточками в крышке и 
бомбе 214; с круговой прокладкой 
214; с мешалкой 216; со стеклянными 
глазками 216; с штыковым затвором 
215 

Боме шкала плотности 181 
Британской Ассоциации платиновая 
шкала температуры 77 
Бромбензол, очистка 604 
Бромиды, титрование 601 
Бромнафталин, как манометрическая 
жидкость 218 

Бронза, модуль упругости 214; протяжка 
проволоки 136; сопротивление удель¬ 
ное 386 

— фосфористая, применение для под¬ 
весов в гальванометрах 400; предо¬ 
хранительная проволока из нее, 
сила тока, вызывающая перегорание 
433 

Бронштедта прибор для работы с хлоро¬ 
серебряными электродами 472, 473 
Брэгга закон отражения 635 

— метод, применение для определения 
структур 644; установка 642 

Будильник, применение для периодиче¬ 
ского включения по времени 440 
Бунзена ледяной калориметр 373—376 
Бунзена-Роско закон 706 
Бусы 222, 225 
Буферный сосуд 226, 227 
Бюретки 176 

— весовые 179 

— газовые 204; запорная жидкость 
для них 205; калибрирование 205; 
с водяной рубашкой 205 

— для измерения объема газов 204 

— для летучих веществ 180 

— для микроанализа 179 

— допускаемая погрешность 176 

— отсчет 177 

— предохранение содержащихся в них 
жидкостей от С0 2 178 

— поправки 176 

— проверка 176 

— свободные от поправок 177 

— точность 176 

— удлиненные 179 

— Флейшера 179 
Бэли трубка 699 

Вазелин, теплота сгорания 371 
Вазелиновое масло, как калориметри¬ 
ческая жидкость 333 

— применение для бани 106 
Вакуум-манометры 154, 226 
Вакуум-термобатарея 595 
Вакуумное масло, применение для бани 

106 


Вакуумные световые дуги 691 
Валеронитрил, очистка 603 
Валы гибкие для передач 111 
Вальфердина термометр 303 
Ваннера пирометр 719 
Вариометр вращающийся 541 
Вата, как теплоизолятор 221, 337 
Ватт 387 
Ваттметр 411 
Ваттчас 387 

Вейсса способ измерения магнитной вос¬ 
приимчивости 561 

Вейссенберга рентгеновский гониометр 
647 

Венельта катод 533 
Вентили редукционные 195 
Вентиль Байера для впуска жидкого 
воздуха 113; двойной ртутный 203; 
конусный 196 
Вентильные элементы 397 
.Венцке шкала 760, 761 
Верность 1, 13, 15 
Верньер 60 

Вероятностей теория, литература по ней 
4, 21 

«Вес» наблюдения 3, 5 
Веса капли висящей определение 254 
Веса потеря в воздухе, поправка на нее 
69 (табл.), 70 (кривая) 

Вестоновский элемент нормальный см. 

элемент Вестоновский нормальный 
Весы 63 

— аналитические 63—66 

— измерение ими других сил, кроме 

— силы тяжести 63 

— крутильные 74, 75 

— Мора 185 

— «нечувствительность» 67 

— почтовые 65 

— точность 63 

— установка 64 

— чувствительность 67 
Взвешивание 63—76; абсолютное 67; 

газов косвенное 204, двойное 67, 73; 
наблюдением колебаний 73; относи¬ 
тельное 67, 72; по методу замещения 
67, 73 

Вина формула излучения 738 
Винная кислота, константы диссоциа¬ 
ции 514 

Винтера метод измерений в ультра¬ 
фиолетовой части спектра 718 

— флюорометр 737 
Винтовые реостаты 431 
Вискозиметр для газов 244 

— для малых количеств 243 

— замкнутый 242 

— насадка для закрывания 243 

— Оствальда 240 

— подвесная рама для установки в 
вертикальном положении 241 

— Ранкина 245 
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Вискозиметр со сменными капиллярами 
243 

— Энглера 241 

Висмут, абсорбция в растительных и 
животных тканях, исследование с 
помощью радиоактивных индикато¬ 
ров 677 

— водородистый, обнаружение присут¬ 
ствия при помощи радиоактивных 
индикаторов 675 

— выдавливание проволоки 136 

— жидкий, магнитная восприимчивость 
564 

— радиоактивные индикаторы на него 
674 

— твердый, магнитная восприимчивость 
564 

Включение по времени 438; с помощью 
машины с падающим грузом 439; 
периодические 440 

Влага, абсорбция стенками сосудов 280 
Влажность относительная 270 
Внутреннего трения коэффициент 239 
Внутреннее трение газов и паров 244 

-определение методом качания 

диска 246 

-определение при высоких темпера¬ 
турах 247; при низких температурах 
244; связь с теплопроводностью 250 
см. также вязкость 
Внутренний холодильник 222 
Вода, анализ на чистоту «525 в качестве 
термостатной жидкости 229; высота 
мениска в трубках 300; для определе¬ 
ния электропроводности 144; полу¬ 
чение 523; хранение 524; электро¬ 
проводность 524 

— загрязнения 525 

— как калориметрическая жидкость 
332 

— магнитная восприимчивость 561, 
564 

— электропроводность 525 

— обезжиренная 251 

— определение присутствия углекисло¬ 
ты 525 

— особо чистая, получение 524 

— очистка 603; замораживанием 526 

— плотность 170, 171 

— поверхностное натяжение 253 

— предохранение от замерзания 106 

— предохранение от испарения 106 

— применение для градуировки при¬ 
боров, измеряющих капиллярное под¬ 
нятие 253 

— теплота затвердевания 310 

— точка кипения 319 

— точка плавления 309 

— удельный объем 170, 172 

— упругость пара (табл.) 206; над раз¬ 
бавленной серной кислотой 281; при 
низких температурах 280 


Вода чистая, невозможность сохранения 
523; получение 523; электропровод¬ 
ность удельная 519 
Водные растворы, давление паров 221 
Водонепроницаемые замазки 138 
Водород, вес литра 293; жидкий 114; 
магнитная восприимчивость 564; 
масса атома 767; очистка 275; по¬ 
глощение палладием 275; удаление 
из кислорода 274; упругость паров 
92; чистый, получение 275 
Водородный показатель 468 
Водоструйные насосы 193 
Водяная баня 235 

Водяной эквивалент бомбы, определе¬ 
ние 372, 373 

— калориметра 331 
Водяных паров поглотители 218 
Возгонки теплота, определение 364 
Воздействия неизвестные 23 
Воздух, вес литра 293 

— диэлектрическая постоянная 551 

— жидкий для охлаждения термоста¬ 
тов 113; теплота испарения 377 

— как теплоизолятор 221 

— магнитная восприимчивость 561 

— молекулярный вес 293 

— пузырьки, в качестве успокоителя 
кипения 225 

— очистка 525 

— сжатый 194 

— струи 192 
Воздуходувки 194 
Воздушная баня 106, 234 
Воздушная рубашка 97, 234 
Воздушные насосы 196 
Воздушный вакуум-насос 193 
Воздушный терморегулятор 101 
Воздушный эквивалент 660; определе¬ 
ние 660 

Войлок, применение для теплоизоляции 
98, 106, 221 

Волластоновы нити, изготовление 136 
Волномер 542 

Волокнистые структуры, рентгеногра¬ 
фическое исследование 646 
Волосяной гигрометр 270 
Волосяные проволоки 59 
Волочильная доска 136 
Волочильные камни 136 
Вольт 386 

Вольтаметры 269, 352 

— весовой 565; с гремучим газом 
568 

галоидо-серебрянный 567; медный566; 
изготовление 567; перемешивание 
жидкости струей газа 567; предо¬ 
сторожности при употреблении 
566 

— объемный ртутный 568; с гремучим 
газом 568 

—■ свинцовый 567 
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Вольтаметр серебряный 565; жидкость для 
него 566; плотность тока допустимая 
566; точность определений 566 

— титрационный железный 570; йод¬ 
ный 570; серебряный 569 его изго¬ 
товление 569 

Вольтаметры 565 

— объемные 568 

— титрационные 569 
Вольтампер 387 
Вольткулон 387 

Вольтметр, калибрирование 435; лам¬ 
повый 537, 538; с железным сердеч¬ 
ником, втягивающимся в катушку 
408; с подвижной катушкой в магнит¬ 
ном поле 407; с подвижной стрелкой 
в магнитном поле 407; с прямым 
отсчетом по стрелке 407; тепловые 
408 

Вольтова дуга 689 

Вольфрам, впаивание в кварц 134, 
длина волн К-серии 632, 634, со¬ 
противление удельное 386, точка пла¬ 
вления 89 

Вольфрамовая проволока для печей 
сопротивления 119 
Вольфрамовая дуговая лампа 690 
Вольфрамовая точечная лампа 690 распре¬ 
деление энергии 738 
Вольфрамово-цирконовая печь 118 
Вольфрамовые ленточные лампы 689 
Вольфрамовые нити накала 533 

-покрытые торием 533 

Вольфрамовые сосуды для нагревания 
122 

Вольфрамовые трубы для печей сопротив¬ 
ления 118 

Вольфрамовые электроды 121 
Волюмометр 188 
Воск для смазки передач ПО 
Воспроизводимость 13, 15 
Впай платиновый, защита от обламыва¬ 
ния 133 

Вращательная дисперсия 759 
Вращающая способность молярная 757; 
определение 757 

— удельная 757 

Вращение плоскости поляризации 757 
Время, автоматическая регистрация 241; 

измерение 240, 438 
Врилянда осцилляторы 496 
Вспомогательные работы 123—150 
Вспомогательные электроды 469, 471— 
474 

Встряхивание склянок с раствором для 
ускорения растворения 286, 287 
Выключатель ртутный последователь¬ 
ный 439 

Выпаривание растворов 288 
Выпрямители сухие 399 

— электролитические 397 
Выпрямитель механический 621 


Выпрямитель с кенотронами 622 
Выпрямление слабых переменных то¬ 
ков при помощи электронных ламп 
537 

Высокого напряжения установки для 
рентгеновских трубок 621—624 
Высокочастотные машины 496 
Высоты определение вертикальным ми¬ 
крометрическим винтом 255 
Выход, зависимость от условий 491 
Вычисления 1—48 

— в уме 43 

— последующие 1 

— предварительные 1 

— приближенные 42 

— сокращенные 41 

Вязких веществ теплопроводность 229 
Вязкости аномалии 242, 244 

— определение, веществ с высокой тем¬ 
пературой плавления 244; высоко¬ 
вязких жидкостей 243; методом вра¬ 
щающегося цилиндра 243; поправка 
на кинетическую энергию 239; по¬ 
правка на скольжение 245; по спо¬ 
собу всплывающего воздушного пу¬ 
зырька 242; по способу колебаний 
246; по способу падающего шарика 
242; применение для исследования 
реакций в жидких системах 604 

Вязкость 239—247; жидкостей, подверг¬ 
нутых всестороннему сжатию 243; 
изменение с температурой 243; ки¬ 
нематическая 240; относительная 
240 

Гаген-Пуазейля закон 239 
Гадинга рентгеновская трубка см. Зиг- 
бана-Гадинга рентгеновская трубка 
Гайдингера дихроическая лупа 762 
Газо-интерферометр 324 
Газов плотности определение 191—192 
Газовая константа, значение 767 
Газовая пленка на стекле, удаление 281 
Газовое нагревание 97, 100 
Газовые измерительные трубки, калибри¬ 
рование 299 

Газовые реакции см. реакции газовые 
Газовые смеси, анализ 283 
Газовые часы 196, 268 
Газогенераторы- 278 
Газонаполнитель 200 
Г азонепроницаемые электроизоляторы 
655 

Газообразные растворы 266 
Газопроницаемость мембран, исследова¬ 
ние 677 

Газособиратели 200 

Газы в бомбе, водяной эквивалент 373 

— внутреннее трение 244 

— диффузии измерение 265 

— измерение объема 204 

— магнитная восприимчивость 564 
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Газы, молярного веса определение см. мо¬ 
лярный вес газов и паров, опреде¬ 
ление 

— плотность 190 

— получение отмеренных количеств 268 

— работы с ними 192 

— раствор в жидкостях см. раствор 
газов в жидкостях 

— раствор в твердых металлах см. рас¬ 
твор газов в твердых металлах 

— растворимость в жидкостях см. рас¬ 
творимость газов в жидкостях 

— сжимаемость 211 

— спектральный анализ 712 

— сушка 279—281 

— теплота растворения, определение 
365 

— чистые, получение 274—278 
Гальванометр баллистический 401; при¬ 
менение для определения э. д. с. 447 

— вибрационный, применение в ка¬ 
честве нуль-инструмента 494, 551 

— зеркальный, применение в качестве 
нуль-инструмента 449, 453 

— зеркальце 403, 404 

— панцырный шаровой неастатический 
400; понижение силы тока в нем 406 

— применение для непосредственного 
определения э. д. с. 446 

— с катушкой 399; недостатки 400; 
чувствительность 400; со стрелкой 
399; чувствительность 400; приме¬ 
нение в качестве нуль-инструмента 
449 

— струнный 401; чувствительность 401; 
установка 404, 405 

Гальванометры 399—407 

— отсчет показаний 403 

— фирмы, изготовляющие их 407 

— чувствительности порог 402 

— чувствительности увеличение 403 

— чувствительность по току и по на¬ 
пряжению 402 

Гальваноскоп 406 
Гальваностегия 144 

7 -лучи, измерение по методу иони¬ 
зации 659 

Гартлея-Бэли метод фотометрии 724 
Гаусс 555 

Гаусса окуляр 683, 750 
Геде вращающийся ртутный насос 198 
Гей-Люссака и Гофмана метод опре¬ 
деления молекулярного веса пара 297 
Гейслера трубка 712 
Гексан, диэлектрическая постоянная 552; 

очистка 604 
Гельбергера печь 121 
Гелий, магнитная восприимчивость 564; 
применение для получения низких 
температур 114; упругость паров 92 
Гельмгольца соотношение между числом 
переноса и э. д. с. элемента 578 


Гемпеля дефлегматор 222 

— затвор 122, 123 

Гендерсона формула разности потенциа¬ 
лов на границе двух растворов 477 
Генри манометр 162 
Гереуса ртутно-кварцевая горелка 692, 
693 

Герца печь 121 

Гетерохромная фотометрия 718 
Гефнера-Альтенека амилацетатная лампа 
688 

Гефнеровская свеча 688; излучаемая энер¬ 
гия 688, 736; распределение энергии 
738 

Гибкие валы 111 
Гигрометр волосяной 221, 270 
Гигрометрическое определение давления 
паров 221 
Гигрометрия 269 
Гигростат 672 

Гидравлические поршневые насосы 216 
Гидролиза степень связь с константой, 
диссоциации 528 

— устранение 528 
Гидростатические весы 184 
Гидростатический метод определения 

плотности 182 
Гидрофильность 260 
Гидрофобность 260 
Гипсовая замазка 138 
Гистерезиса кривые 557 
Гитторфа числа переноса см. переноса 
числа Гитторфа 
Глаз, чувствительность 713 
Глицериновая вода 212, 216 
Гнатека метод фотографического опре¬ 
деления температур 719 
Гольборна и Курльбаума пирометр 718,. 
719 

Г ольдберга клинья 701 

— спектроденсограф 723 
Гониометр рентгеновский Вейссенберга 

647 

Горелка газовая 123 

— стеклодувная для работы на месте 12Я 
Горелки для получения линейчатого 

спектра 690 

Гофмана винтовые зажимы 195 
Грамм 76 
Граммкалория 334 
Граната Малера 371 
Графит Ачесона 121, 122; применение 
для печей сопротивления 120 
Графитовые сопротивления 430 
Графитовые сосуды для нагревания 122 
Графитовые электроды 121 
Грейнахера схема включения транс¬ 
форматора 623 

Гремучий газ, получение электролизом, 
количество на 1 ампер-час 269 

— электрохимический эквивалент 580 
Греца схема выпрямителя 622 
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Гуи способ измерения магнитной вос¬ 
приимчивости 562 
Гучевский тигель 287 
Гейгенса манометр 161, горизонтальный 
162 

Давление критическое см. критическое 
давление паров в газе 267; <<загряз- 
ненных» жидкостей, определение 217; 
кинетический способ измерения 220; 
над изогнутыми поверхностями 216; 
малое, измерение 219; определе¬ 
ние: динамическим методом 216, 
221—228, 267, статическим методом 
216—221, 269; твердых веществ 269; 
твердых растворов 219 
Давление, автоматическое поддержание 
227 

— измерение 151—169, 226 

— единицы 151 

— регулировка 194 

Двойное лучепреломление, исследование 
747, 748 

— случайное 747 

— стержневое 747 

— электрическое 748 
Дебай-Шеререграммы расчет 650 
Дебая и Хюккеля теория 517 
Дегазирование 221 
Действительное изображение 59 
Декалин, температура кипения 96 
Деление сокращенное 41 

Деления на манометрических трубках 
152; на стекле, нанесение 49; про¬ 
извольные, нанесение 54 
Делительная машина 48; проверка 52; 
Делона схема включения трансформатора 
623 

Демпфирующие приспособления 400 
Денсограф 704 
Десенсибилизаторы 703 
Дестилляция ртути 150 
Деталей кривая 705 
Деталиметр 704 

Детекторы кристаллические 397 
Дефлегматоры 222, 223 
Деформация, установление по рентге¬ 
нограмме 637 
, Джоуль 334, 386 
Диафрагма апертурная 682 
Диафрагмы, положение в оптических 
приборах 685, поля зрения 681 
Диамагнитные тела 556; измерение маг¬ 
нитной восприимчивости и прони¬ 
цаемости 559—564; поведение в не¬ 
гомогенном магнитном поле 580 
Диатомитовые плитки, применение для 
теплоизоляции 117 
Дилатографы 210 
Дилатометр абсорбционный 273 

— жидкостный для твердых тел 210 


Дилатометр затвор 206 

— определение постоянной 207 

— поправка на выступающий стол¬ 
бик 208; на гидростатическое дав¬ 
ление 209; на зависимость коэффи¬ 
циента расширения стекла от тем¬ 
пературы 209; на объемное послед¬ 
ствие стекла 209 

— с ртутным затвором 206 

— температурная поправка 208 

— укороченный 207 
Дилатометрический способ определения 

изменения удельного объема при 
плавлении 232 

Дилатометрия, применение для исследо¬ 
вания реакций в жидких системах 604 
Дилатометры 114, 205 
Диоптр 406 

Дисперсности степень, определение по 
методу Дебая и Шерера 652 
Диссельгорста компенсатор 593 
Диссоциации константа 513; вычисление, 

о* 

таблица значений функции - —^519, 

520—523; определение 514; точное 
определение 516; степень 513; вы¬ 
числение для сильно диссоциирован¬ 
ных веществ 514; вычисление для 
слабых электролитов 514; вычисле¬ 
ние по понижению точки замер¬ 
зания 309; многоосновных кислот 
513 

Диссоциации теплота, определение 368 
Диссоциация сильных электролитов 513 
Диссоциирующая сила растворителей 
309 

Дифференциальные методы 36 
Дифференциальный манометр 168 
Дифференциальный тензиметр 114, 218 
Дифференцирование графическое 28 
Диффузии закон Фикка 263 
Диффузии измерения методом электро¬ 
проводности 263, 264 
Диффузионные потенциалы (табл.) 479; 
изменение во времени 478; устране¬ 
ние 478; уменьшение 479 
Диффузионный ртутный насос 198 
Диффузия 262—265 

— газов 265 

— идеально разбавленных растворов, 
исследование с помощью радиоактив¬ 
ных индикаторов 677 

— измерение по скорости кристалли¬ 
зации 265 

— измерение при переменном градиенте 
концентрации 262, 263; при постоян¬ 
ном градиенте концентрации 262, 
264 

— паров 265 

— твердых тел 265 

— температурный коэффициент 263 
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Диффузный слой на границе двух рас¬ 
творов 477; на границе растворяю¬ 
щегося твердого тела, определение 
толщины 264 

Дихлоруксусная кислота, константа дис¬ 
социации 514 
Дихроизм 762 

Диэлектрическая постоянная 549; жид¬ 
костей, определение 551—555 

- определение по методу волн 553; 

по методумостика 551; по методу 
резонанса 545 

-применения для исследования 

реакций в жидких системах 604 

-связь с показателем преломления 

553 

-твердых тел, определение 555; 

электролитов, определение 555 
Длин измерение 48—62; под водой 58 
Длины единица 48 

Длины кривых линий определение 55 
Длины малые, измерение 58 
Длины прямых линий определение 55 
Дневной свет, распределение энергии 738 
Дроссельная катушка, применение для 
смягчения пульсаций тока 497 
Дроссельный кран 196 
Друде метод определения диэлектриче¬ 
ской постоянной 553 
Дуговые лампы автоматические и полу¬ 
автоматические 689; постоянство си¬ 
лы света 689; режим работы 689; 
яркость кратера 690 
Дуговые печи 120, 121 
Дьюаровские сосуды 107, 113, 114, 117, 
229, 252, 311, 313, 329, 337, 340, 
349, 367, 378 
Дюбоска калориметр 731 
Дюма метод определения плотности пара 
296 

Единица количества тепла 334 
Емкость единицы 540 

— изменения определение при помощи 
электронных ламп 543 

— сопротивления сосуда для опреде¬ 
ления электропроводности 508, 512 

— электролитическая 503 

Желатиновая замазка 138 
Желатинообразные осадки, фильтрова¬ 
ние 287 

Железная дуга 694 

Железная проволока предохранитель¬ 
ная: сила тока, вызывающая перего¬ 
рание 433 

Железные сосуды для нагревания 122 
Железные электроды 457 
Железо, длина волн К-серии 632; 
мягкое, магнитное насыщение 564; 
модуль упругости 214; протяжка 
проволоки 136; сопротивление удель¬ 
ное 386; сплав с никкелем, магнит- 
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ное насыщение 564; температурный 
коэффициент сопротивления 580; теп¬ 
лоемкость удельная 331; теплота 
сгорания 371 

Жигмонди ультрамикроскоп 745 
Жидкие изоляторы 140 
Жидкие кристаллы, микроскопическое . 
исследование 747 

Жидкости высокого удельного веса 189 

— высушенные, хранение 281 

— магнитная восприимчивость 564 

— несмешивающиеся, распределения 
растворяемого вещества между ними 
291 

— раствор в газах 267 

— растворимость в жидкостях 284 

— сжимаемость 212 

— сушка 281 

— удаление газа из них 282 
Жидкостная баня 106, 235 
Жиро печь 121 

Загрязнения легколетучие, устранение 
влияния на давление 218 
Зажимы Гофмана винтовые 195 
для проволоки 429 
Закалка стекла 125 
Замазка для высоких температур 139 
Замазка Рамзая, разложение 141 
Замазки для склеивания 137; металли¬ 
ческие 203; на жидком стекле 138 
Замерзания точка, понижение для рас¬ 
творов 301 

Запорная жидкость 271 
Затвердевания кривые 230 
Затвердевания температура нечистых ве¬ 
ществ и растворов 230 
Затвор, предохраняющий от конвекции 
226 

Затворы 123; ртутные 201 
Затравки 302, 305, 366 
Затухание собственное 246 
Захват при реакциях осаждения, иссле¬ 
дование с помощью радиоактивных 
индикаторов 676 
Звуковой генератор 546 
Зеемана установка для получения фото¬ 
спектрограмм 644 

Зеркала, изготовление 685; серебрение 
404, 407 

Зеркальце для гальванометра 403, 404 
Зерна величина, влияние на раствори¬ 
мость 285, 286 

Зигбана-Гадинга металлическая ионная 
трубка 627 

Зигбана электронная трубка 628 
Значащие нули 12 

Значащих цифр число в результате из¬ 
мерений 12, 40, 41 

Золотая проволока предохранительная, 
сила тока, вызывающая перегора¬ 
ние 433 
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Золотая фольга 660 

«Золото белое» применение для измери¬ 
тельной проволоки 418 
Золото, Волластоновых нитей изготов¬ 
ление 136; нанесение тонких слоев 
140, 141; протяжка проволоки 136; 
раствор для гальванического по¬ 
крытия 146; сопротивление удельное 
386; точка плавления 89 
Золотые сосуды для нагревания 122 
Золотые электроды 462; покрытие на¬ 
летом иридия 462 
Зона отклонений 10, 11, 18 
Зонды температурные 248, 249 
Зрачок входной и выходной 680 
Зрительная труба 680 

— для измерения малых расстояний 686 

— ход лучей 681 

Зуммер дифференциальный 495 

Игольчатый термометр 82 
Идеальный газ, уравнение состояния 293 
Избирательное смачивание 260 
Известковые сосуды для нагревания 122 
Излучатель массовый 555 
Измерения малых расстояний 686 
Измерительная проволока 416; возник¬ 
новение в ней термоэлектродвижу¬ 
щих сил 418 
- длина 417 

- для измерения электропроводно¬ 
сти электролитов 498 

-калибрирование по методу Струха- 

ля и Баруса 422; при помощи 
реостата 420; с одним неизвест¬ 
ным и одним переменным сопро¬ 
тивлением 421 
-материал 417 

-необходимость одинаковой темпе¬ 
ратуры по всей длине 420 

-отношение плеч (табл.) 510—512 

-платино-иридиевая 494 

-приведение сопротивления к круг¬ 
лому числу омов 419 

-приготовление 417 

-применение в компенсационной 

схеме для определения э. д. с. 449 

-увеличение точности отсчета 419 

- удлиненная 419 

-укороченная, калибрирование 421, 

424 

- укрепление 418 

-шунтирование 419 

Измерительные приборы 685 
Изоамиловый спирт, температура кипе¬ 
ния 96 

Изображение, яркость 680 
Изобутилацетат, очистка 603 
Изобутиловый спирт, очистка 603 
Изолирующие (электро) материалы 409 
Изолирующий состав для печей сопротив¬ 
ления 119 


Изоляторы электрические 140 
Изоляция электрическая 409 
Иллюминатор вертикальный 745 
Инверсия тростникового сахара 604, 609 

— время, нужное для работы 611 

— вычисление конечного состояния 611 

— наблюдение при высоких темпера¬ 
турах 611 

Индексов метод 641 

Индикаторы радиоактивные 673; выбор 
675 

— цветные 601 

Индуктор струнный Нернста 495 
Индукционная катушка 495 
Индукционные печи 120, 121 
Индукционные способы магнитных из¬ 
мерений 558 
Инерции коэффициент 84 
Интеграфы 46 

Интегрирование графическое 27 

— кривой эмпирическое 27 

— механическое 27 
Интенсивности марка 705 

— света фотографическое определение 
705 

Интерполирование графическое 23; чис¬ 
ленная проверка 31 
Интерполирования проведение 25 
Интерферометр газовый Цейсса 755 
Интерферометры 755; для жидкостей 756 
Инфузорийная земля, применение для 
теплоизоляции 106, 117 
Иод, сушка 280 
Йодиды, титрование 601 
Ионами обмен, наблюдение с помощью 
радиоактивных индикаторов 676 
Ионизационная камера, применение для 
измерения интенсивности рентгенов¬ 
ских лучей 642, 643 
Ионизационный манометр 166 
Ионов концентрация, определение по 
уменьшению растворимости 290 
Ионы окрашенные, определение направ¬ 
ления перемещения 577 
Ионы, определение направления пере¬ 
мещения 576 

Иридиевая чернь, покрытие ею электро¬ 
дов 464 

Иридиевые трубы для печей сопротивле¬ 
ния 118 

Иридий, допустимый нагрев 118; нанесе¬ 
ние тонких слоев 140 
Исключение общих переменных, графи¬ 
ческое 28 

Исключение отдельных результатов 6 
Искра при размыкании, уменьшение 
308, 495 

Искровой промежуток, длина в зави¬ 
симости от напряжения 624 
Искровые спектры растворов 712 
Искры в качестве источника света 694 
Испарение в струе газа 361, 362 
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Испарения теплота см. теплота испаре¬ 
ния 

Истечения метод 220 
Источники монохроматического света 
696 

Источники света 687 

— воспроизводимость 688 

— необходимость постоянства 687 

— с линейчатым спектром 690 

— с непрерывным спектром в ультра¬ 
фиолете 695 

Источники тока 387, 389 

Кабельные наконечники 390 
Кадмиевая амальгама, получение 442 
Кадмиевая лампа 694 
Кадмиевый нормальный элемент см. эле¬ 
мент кадмиевый нормальный 
Кадмий, выдавливание проволоки 136; 
очистка электролитическая 443; ме¬ 
таллический, проверка чистоты ,443; 
сопротивление удельное 386; точка 
плавления 89 

Кадмия сульфат, приготовление насыщен¬ 
ного раствора 442 

Калибрирование, общие замечания 37 

— газовых измерительных трубок 299 

— измерительной проволоки 420—424 

— масштаба 55 

Кали едкое, число переноса катиона 
580 

Калий йодистый, раствор, удельный вес 
189 

— сплав с натрием, применение для 
сушки 602 

— хлористый, очистка 509; применение 
в качестве жидкости сравнения при 
определении электропроводности 509; 
раствор, удельная электропровод¬ 
ность 509 (табл.); число переноса 
катиона 580. 

Калия перманганат, применение для 
получения кислорода 274 
Каломельный нормальный электрод см. 

электрод нормальный каломельный 
Калориметр вакуумный 353 

— водяной эквивалент 331 

— воздушный 377 
Калориметр дифференциальный 369 

— конструкция 337 

— ледяной 373—376 

— металлический массивный 347 

— основанный на объемном расшире¬ 
нии 377 

— паровой 377 

— по Шоттки 355 

— дифференциальный 377 

— смешения 367, 368 

— струйный 369 

— тепловой обмен с окружающей сре¬ 
дой 335—345; вычисление 340; гра¬ 
фическое определение 339; уменыие- 

27 * 


ние его 336;ход температуры идеаль¬ 
ный 335; реальный 336 
Калориметр теплоемкость полная 330— 
334 

Калориметрические жидкости 333 
Калориметрические измерения, поправка 
на теплообмен с окружающей сре¬ 
дой 338; предварительный, главный 
и заключительный периоды 338; точ¬ 
ность 328. 

Калориметрические работы 327—379 
Калориметрические термометры 328 
Калориметрическое титрование 378; при¬ 
менение 379; причины ошибок 379; 
точность 379 

Калориметрия при высоких и низких 
температурах 378; применение для 
исследования реакций в жидких 
системах 604 
Калориметры 328—330 

— адиабатические 335, 345 

— изотермические 335 

— материал для изготовления 329 

— меродиабатические 335 

— мешалки 329 

— размер минимальный 329 

— с реакционными сосудами 366 

— форма 329 
Калориферы 349, 350 
Калория большая 335 

— малая 334 

— средняя 334 
Кальбаума шлиф 203 

Кальций металлический, применение для 
сушки жидкостей 281 
Кальций хлористый, концентрированный 
раствор, применение для бани 106; 
применение для сушки газов 279; 
упругость пара 279 

Каменноугольная смола, как изолятор 
140 

Камертон, применение для измерения 
времени 440; для получения тона 
равномерной частоты 496 
Камертонный прерыватель 441, 488 
Камфора, точка плавления 309 
Канифоль для смазки передач 110; смесь 
с парафином, как электроизолятор 
409 

Капельные ртутные насосы 1*98 
Капиллярное поднятие 250, 251, 252 

— измерение для малых количеств жид¬ 
кости 252 

Капиллярные равновесия 620 
Капиллярный электрометр см. электро¬ 
метр капиллярный 
Капилляр, определение радиуса 250 
Капилляры, комбинирование 207 

— применение для получения постоян¬ 
ной струи газа 195 

— присоединение газонепроницаемое 
271 


803 



Капля, определение веса 253, 254 
Капомессеры 196 

Карбонильные соединения, применение 
для нанесения слоев металла 142 
Карборунд, применение для теплоизо¬ 
ляции 117 

Карборундовые кружки для шлифовки 
металла 135 
Карманные батареи 389 
Касторовое масло, применение для бани 
106 

Катетометр 57; измерение разности уров¬ 
ней ртути в манометре 152, 153 
Катод 454 

Катодное распыление 140, литература 142 
Катодные печи 120, 121 
Катоды из хлористого серебра 567 
Каучук мягкий, как изолятор 140 
Каучук, проницаемости для влаги устра¬ 
нение 280 

Каучуковые замазки 138 
Каучуковые трубки, проницаемость для 
водяных паров 268 

Квадрантный электрометр Томсона см. 

электрометр квадрантный Томсона 
Квадратичная зависимость, вычисление 
постоянных 36 

Кварц, впаивание металлов 134 

— коэффициент расширения 208 

— обработка 134 

— плавленый, как электрический изо¬ 
лятор 140, 409 

— проницаемость при высоких темпе¬ 
ратурах для азота и водорода 122 

— соединение со стеклом 203, 740 
Кварцевая нить в струнном гальвано¬ 
метре 401 

Кварцевые краны 202 
Кварцевые нити 59 

-применение для подвесов в галь¬ 
ванометрах 400, 401 

Кварцевые сосуды для нагревания 122 
Кварцевые трубки 134 
Кварцевый пикнометр 182 
Кварцевый прибор для определения вну¬ 
треннего трения 247 
Квенштедта проекция 639 
Квинке способ измерения магнитной 
восприимчивости 563 
Кенига и Мартенса спектрофотометр 714, 
722 

Кенигсберга колориметр 731 
Кенотроны 622 

Керосин, применение для терморегуля¬ 
торов 103 

Кизельгур, применение для теплоизоля¬ 
ции 98, 337 
Килограммкалория 335 
Килоджоуль 335 
.Кимографы 440 

Кинематографические съемки 704 
Кипения температуры 221 


Кирхгофа закон распределения тока 415 
Кислород в бомбах 274 
вес литра 293 

Кислород газообразный, магнитная вос¬ 
приимчивость 564 

— жидкий, магнитная восприимчивость 
564 

— очистка от примесей 274 

— твердый, магнитная восприимчи¬ 
вость 564 

— точка кипения 88 

— удаление следов 275 

— упругость паров 92 

— чистый, получение 274 
Кислородо-водородное пламя 134 
Кислотности ступень 469 

Кислоты, определение основности по 
электропроводности 526 

— сила 513 

— сильные, числа переноса 576 

— слабые одноосновные, электропро¬ 
водность молярная, предельное зна¬ 
чение 519 

Клапейрона-Клаузиса формула 227, 233, 
360, 364 

Кларка нормальный элемент см. эле¬ 
мент Кларка нормальный 
Клеммы винтовые 390 
Клин, постоянная 714 
Клиновая фотометрия 724 
Ключи 392 

Ключ прерыватель 411 

— термоэлектрический 416 
Кнудсена формула 220 

Коконовые нити для подвеса в гальвано¬ 
метре 401 
Колбы мерные 180 

— утяжеление 605 
Колебаний генерация 541 

— обнаружение 542 

— способ определения вязкости 246 

— температуры, уменьшение 97 
Колебания высокой частоты, затухаю¬ 
щие, получение 555; незатухающие, 
измерения с ними 547 

Колебания низкой частоты, получение 
при помощи лампового передатчика 
546 

Колебания очень высокой частоты, воз¬ 
буждение 547 

Колебательный контур 539; собственный 
период 541 

Коллоидные растворы ,259 
Колокольная печь 117 
Колориметр Галленкампа 731 

— Дюбоска 731 

Колориметрические измерения, точность 

— 732; чувствительность 732 
Колориметрия 730 

— применение для исследования равно¬ 
весий 617 

— фотоэлектрическая 733 
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Колориметры с клинообразной кюветой 
731 

Кольрауша законы кубичного и квадрат¬ 
ного корней 517 

— измерительная проволока 416 

— метод измерения электропроводно¬ 
сти электролитов 494 

— способ определения теплопровод¬ 
ности 248 

Коммутации кривая 558 
Компенсации метод 352 
Конвекционный экран 336, 346 
Конвекция 249 

— как источник тепловых потерь 117 
Конденсатор групповой 542 

— измерительный 551, 552 

— плоский, емкость 549 

— электролитический 496 
Конденсаторы вращающиеся 550 

-емкость 540 

-емкость при последовательном и 

параллельном включении 549 

-переменной емкости 550 плоские, 

емкости . вычисление 540 
-с вдвигающейся слюдяной пла¬ 
стинкой 550 

- с наклоном 550 

-шиберные 550 

Конденсация паров 222; прибор для нее 
221 

Конденсор 682; вспомогательный 744 
Кондуктометрия 529 

Константан, применение для измеритель¬ 
ной проволоки 418; для сопротивле¬ 
ний 428, 432 

-г- сопротивление удельное 386 

— состав 432 

— температурный коэффициент со¬ 
противления 581* 

— теплоемкость удельная 331 
Константановая проволока, максималь¬ 
ный допустимый ток 433 

-предохранительная, сила тока, вы¬ 
зывающая перегорание 433 
Контакт в виде жолобчатого ролика 417 

— винтовой 392 

— подвижной 417 

— пружинящий 416; для индукцион¬ 
ной катушки 495 

Контакты для сопротивлений 429, 430 

-пружинные 417 

-ртутные 393; закрытые 394 

Концентрация объемная газа 293 

— определение колориметрическое 730; 
погруженным поплавком 289; по 
каталитическому действию 607, 618; 
по лучепреломлению 263; по скорости 
реакции 618; по электропроводности 
263, 289, 528; по электродвижущим 
силам 290, 482, с помощью интер¬ 
ферометра 755; электрометрическое 
264 


Концентрированные растворы: точки за¬ 
мерзания и понижение точек замер¬ 
зания 311 

Координат преобразование 28 
Корреляции коэффициент и рассеяние 35 
Корреляция 35 

Корундовые кружки для шлифовки ме¬ 
талла 135 
Краевой угол 250 

- гистерезис 260, 261 

- для сферических капель опреде¬ 
ление 261 

-измерение 260 

Краны для повышенного давления 202 

— из двух сортов стекла 202 

— кварцевые 202 

— погруженные 202, 217 

— с косым отверстием 201 

— смазка для г их 201 

— с ртутными затворами 201, 202 

— стеклянные 201 

— трехходовые 202 

— фарфоровые 202 
Красители для светофильтров 699 
Краски для втирания в штрихи 

на стекле 51 

— приготовление 140 
Крахмал растворимый 601 
Кривизны определения по отражению 

светового луча 255 
Криогидратные температуры 93, 94 
Криогидраты 93, 113 
Криоскопия ИЗ 

Криптол, применение для печей сопро¬ 
тивления 120 

Кристаллические, детекторы 397 
Кристаллы, измерение углов 62 
Критическая изотерма 235 

— температура 233—236; растворения 
284; растворов 235, 236 

Критический объем 238 
Критическое давление 236—238 
Кровь, определение количества в живых 
организмах с помощью радиоактив¬ 
ных индикаторов 677 
Кронциркуль 56 

Круппин, применение для сопротивлений 
432 

Крутизна лампы 535 
Крутильнаые весы 74, 75 
К-серия, длина волн и потенциал воз¬ 
буждения 632 

Ксилол, как калориметрическая жидкость 
333 

— теплоемкость удельная 333 

— точка кипения 96 

Куллиджа рентгеновская трубка 626 
Кулометры 565 
Кулон 386, 565 

Купроновые элементы см. элементы ку- 
проновые 

Курбельные мостики 420 
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Кюрвиметр 55 
Кюри закон 564 

— способ измерения магнитных свойств 
559 

— точка 556 

Лаки 148; как изоляторы 140 
Лакирование 148 

Ламберта-Бера закон 720; 729, 730 
Ламповые генераторы переменного тока 
496—498 

Лампы дуговые см. дуговые лампы 

— накаливания для освещения поля 
зрения 688; режим работы 689 

— нормальные 688; электрические 688 

— осветительные 688 

— передаточные 542 

— электронные см. электронные лампы 
Ландольта сосуд для наблюдения хода 

реакций в жидких системах 605, 606 
Латунная проволока предохранительная, 
сила тока вызывающая перегорание 
433 

Латунь, модуль упругости 214; протяжка 
проволоки 136; сопротивление удель¬ 
ное 386; теплоемкость удельная 
331 

Лауэграммы, графический метод расчета 
639; индицирование 638; определе¬ 
ние отношения осей кристалла 640; 
применение для определения струк¬ 
туры 640; расчет 638; расшифровка 
по методу поля индексов 641 
Лауэ метод, определение симметрии 634; 
применение к определению однород¬ 
ности кристалла 637; для установле¬ 
ния перехода модификаций 637; рас¬ 
пределение интенсивности в спектре 
первичных лучей 634; установка 
633 

Лед, измельчение 93 

— изменение объема при плавлении 376 

— применение для поддержания по¬ 
стоянной температуры 92 

— теплота плавления 376 
Ледяной калориметр 373—376 
Лейбольдовские сосуды для светофиль¬ 
тров 697 

Лекала 26; гибкие 26, 27 
Лекланше элементы см. элементы Ле- 
кланше 

Летучего компонента давление над рас¬ 
твором 283 

Лехера метод определения диэлектриче¬ 
ской постоянной 553 
Либиховские калиаппараты 267 
Либиховский холодильник 222, 251, 318 
Лилиенфельда рентгеновская трубка 626 
Липкие составы ПО 
Липпмана электрометр 413 
Литр 170 

Логарифмическая счетная линейка 44 


Логарифмов таблицы 43 
Лошмидта число 767 
Луммера-Бродхуна кубик 713, 731 
Лупа 681 

Лупа времени 704 
Лупа, применение для отсчета 59 
Лучеиспускание 248 
Лучей обратный ход 683 
Лучепреломление, определение 748 
Люкса автоматический арретир 352 
— прибор для синхронного включения 
секундомера и тока 438, 439 

Магазины сопротивлений см. сопротив¬ 
лений магазины 

Магнезия, применение для теплоизоля¬ 
ции 117 

Магнезитовые трубки для печей сопротив¬ 
ления 118 

Магний металлический, применение для 
сушки жидкостей 281 
Магнитная восприимчивость 556 
зависимость от температуры 564 

-численные значения 564 

Магнитная проницаемость 555 
-зависимость от силы поля, обра¬ 
ботки материала и температуры 
556 

-растворов, измерение 548 

Магнитное поле, получение 555 
Магнитная сила, единица 555 
Магнитной индукции поток 555 
Магнитные единицы 555 
Магнитные измерения 555—564 

-способы, основанные на действии 

сил 559 

Магнитные свойства веществ, численные 
значения 564 

Магнитный анализ железа и его соеди¬ 
нений 559 
Магнитометр 556 
Магнитометрический способ 556 
Магния перхлорат, применение для 
сушки 602 

Мак Леода манометр 166 
Максимум 28 
Малера граната 371 
Малых длин измерение 58 
Манганин, окисляемость на воздухе 432; 
применение для сопротивлений 428, 
432; сопротивление удельное 386; 
состав 432; температурный коэффи¬ 
циент сопротивления 581; теплоем¬ 
кость удельная 331 

Манганиновая проволока, максимальный 
допустимый ток 433; позолоченная, 
применение для измерительной про¬ 
волоки 418; предохранительная,сила 
тока вызывающая перегорание 433 
Манганиновые сопротивления, точность 
429 

Манокриометр 232 
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Манометрические жидкости, не смеши¬ 
вающиеся с водой 218, 259 
Манометр абсолютный 168 

— Генри 162 

— гидростатический 159 

— горизонтальный Гюйгенса 163 

— Гюйгенса 161 

— дифференциальный 168 

— ионизационный 166 

— качания бифилярный 165, монофи¬ 
лярный 164 

— Мак Леода 166 

— наклонный 151, 161, 162, 259 

— основанный на теплопроводности га¬ 
зов 165 

— основанный на трении воздуха 164 

— Пирани 165 

— промежуточный 217 

— Релея 162 

— Смитса 163 

— Теплера 161 

— чашечный 151 
Манометры 151 

— высокого давления 216 

— для измерения малых давлений 160; 
очень малых давлений и разностей 
давлений 161 

— жидкостные 160 

— поршневые 159, 216 

— пружинные 158, 216 

— стеклянные и кварцевые 160, 217 

— ртутные см. ртутные манометры со¬ 
противления электрические 158, 216 

— употребляемые как нулевые инстру¬ 
менты 160 

Маностаты 113, 192, 195, 227, 319 
Мариоттова бутыль 95, 96, 106, 194, 195 
Марквардтовская масса, сосуды для на¬ 
гревания из нее 122 
Мартенса фотометр 714 
Масляные замазки 138 
Масляные лаки 148 
Масляные насосы 196 
Масляный лак, абсорбция влаги 281 
Масса, определение при помощи весов 76 

— пропорциональность весу 63; удель¬ 
ная 170 

Массы единица 76 

— эталон 76 

Масштабы 55; стеклянные 686 
Маточный масштаб 53 
Махе единица количества эманации 668 
Маятник, применение для включения 
по времени 439 
Маятниковый прерыватель 439 
Мегабар 151 
Медная проволока 390 
--длительно допустимый макси¬ 
мальный ток 433 

Медная проволока предохранительная, 
сила тока вызывающая ее перегора¬ 
ние 433 


Медные провода амальгамированные, об¬ 
ращение с ними 393 
Медные зеркала, изготовление 143 
Медные сосуды для нагревания 122 
Медный вольтаметр см. вольтаметр мед¬ 
ный 

Медь, амальгамирование 393; впаивание 
в стекло 132; длина волн К-серии 632; 
допустимое напряжение на разрыв 
213; модуль упругости 214; нанесе¬ 
ние тонких слоев 141; протяжка про¬ 
волоки 136; раствор для гальвани¬ 
ческого покрытия 145; сопротивле¬ 
ние удельное 386; теплоемкость 
удельная 331; точка плавления 89; 
электрохимический эквивалент 580 
Международный литр 170 
Мезоторий 666 

— разделение с радиоторием 666 
Мейера аппарат для определения плот¬ 
ности пара 294 

Мейера пикнометр 210, 211 
Мекера горелка 100 
Мембран тонких металлических получе¬ 
ние 142 

Менделеева формула 209 
Мениска поверхность, необходимость чи¬ 
стоты ее 251 

Мениск, вычисление высоты 299, 300 

— поправки на него 251 

— ртути, определение положения 153 
Мерные колбы и цилиндры 180 
«Мертвый ход» винта 48 
Метаксилол, диэлектрическая постоян¬ 
ная 552 

Металлические замазки 139, 203 
Металлов тонких слоев нанесение 
140 

Металлографические съемки 745 
Металлы, абсорбция влаги 280 
Метан, упругость паров 91 

— чистый, получение 278 
Метастатический термометр 303 
Метилацетат, катализ 607; очистка 

603 

Метил-бутират, очистка 603 
Метилен йодистый, показатель прелом¬ 
ления 752; удельного веса, изменение 
разбавлением бензолом или толуо¬ 
лом 189 

Метиловый спирт, очистка 603 

- точка кипения 96 

Метилроданид, очистка 603 
Метрология 21 

Механические приспособления для опти¬ 
ческого отсчета 58 
Мешалка винтовая 329, 330 

— вращающаяся 329 

— магнитная 207, 236, 273 

— нагреватель 351 

— обратно-поступательная 329 

— с ртутным затвором 307 
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Мешалка стеклянная в виде кольца 
301, 306 

— электромагнитная 236, 307 
Мешалки 107 

— для калориметров 329 

— для ускорения растворения 286, 
287 

— механический привод к ним 380 

— с предохранением от проникания 
влаги 307 

— центробежные 107 
Микробомбы для сжигания 370 
Микровесы 74—76 

— защита от сотрясений 76; от колеба¬ 
ний температуры 76; от электроста¬ 
тических зарядов 76 

— коромысловые 75 

— со спиральной пружинкой 74 

— с прогибом 74 
Микровискозиметр 243 
Микрокран 258 
Микрометр 53, 58 

— оптический винтовой 59 

— с электрическим контактом 58 
Микроскопический микрометр 61 
Микроскопия 743 

— освещение объекта 744 
Микроскоп поляризационный, приме¬ 
нение 747; ход лучей 684; с приспо¬ 
соблением для нагревания 747 

Микроскопы измерительные 686 
Микрофотографические съемки 746; в 
ультрафиолетовых лучах 746 
Микрофотографическое исследование 620 
Микрофотометр фотоэлектрический 717 
Микроэлемент газовый 764 
Милликюри 668 
Миллилитр 170 
Минимум кривой 28 
Минимум звука в телефоне, отчетли¬ 
вость 500, 501, 506; увеличение рез¬ 
кости при платинированных эле¬ 
ктродах 536; увеличение резкости 
усилителем 535 
Модельные массы 139 
Модельный воск 139 
Молекулярный вес см. молярный вес 
Молекулярная электропроводность 508 
Молекулярных долей для жидкости и 
для пара отношение 284 
Молибден, впаивание в кварц 134; длина 
волн К-серии 632 

Молибденовая проволока для печей со¬ 
противления 119 

Молибденовые сосуды для нагревания 
122 

Молярная дисперсия 754 
Молярная структура жидкостей, связь 
с коэффициентом Этвеша 262 
Молярного объема жидкостей определе¬ 
ние при температуре кипения 210 
Молярное преломление 754 
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Молярный вес, вычисление по повышению» 
точки кипения 319; по понижению 
точки замерзания 308; по понижению 
упругости пара в растворах 324 

-газов и паров, определение 293— 

300 

-определение в растворах 300— 

327; методом увлечения паров 324; 
микроспособ 305; необходимость 
чистоты растворителя 307, 310, 
311, 317; по повышению точки 
кипения 314—322, метод струи 
пара 321, поправка на изменение 
барометрического давления 319; 
поправка на летучесть раство¬ 
ренного вещества 391, прибор 
Бекмана 314, 315, прибор с 
электрическим подогревом 316, 
со смешанными растворителями 
320; точность 317; в растворах по 
понижению точки замерзания 
301—314, аналитический способ 
313, дифференциальный метод 314, 
ошибка из-за теплообмена со сре¬ 
дой, устранение 312, поправка при 
вымерзании твердых растворов 

310, при высоких температурах 

311, при низких температурах 
311, точность 310, 314, точный 
способ 312; по понижению точки 
плавления, поправка на измене¬ 
ние концентраций, вызываемое 
выделением льда 310; по пониже¬ 
нию упругости пара, динамиче¬ 
ские методы 323—325, статиче¬ 
ские методы 322; по разности 
упругости пара раствора и раство¬ 
рителя 323; по температуре плав¬ 
ления 306; по точке росы 325— 
327, метод с протекающим га¬ 
зом 326; для пара определение 
по методу Гей-Люссака и Гоф¬ 
мана 297 

Монобромнафталин, показатель прелом¬ 
ления 752 

Монохлоруксусная кислота, константа 
диссоциации 514 

Монохроматор двойной 709 

Монохроматоры 702, 708 

Мора весы 185 

— пипетка 486 

Морской клей, твердый 138 

Мостик измерительный, заземление 498 

— курбельный 420 

— Томсона 425 

— Уитстона 415 

— штепсельный 420 

Моторы, включение ПО 

— малые 108 

— приводимые в движение грузом, 
водяные, воздушные, электрические 
и др. 108 



Моторы электрические, регулирование 
скорости 109 

Мрамор, как изолятор 140 
Муассана печь 121 
Мульт-ом 431 

Мюллера прибор для электрометриче¬ 
ского титрования 485, 487 

Нагревание газом 97, 100 

— катодными лучами 355 

— лампочкой накаливания 114 

— током жидкости 111 

— химическое 346, 351 

— электрическим током 97, 351 
Нагреватели проволочные, изготовле¬ 
ние 115 

— электрические, включение в цепь 116 
Нагреватель графитовый 115 

— электрический, использование в ка¬ 
честве термометра сопротивления 362 

Нагревательная печь 348 
Нагревающий ток, регулировка 115 
Наконечники для проводов 390 
Намагничивания интенсивность 556 
Намагничивания кривая, получение 557 
Наполнители для облегчения кипения 
225, 316 

Напряжение, зависимость от силы тока 
488; кривая 489 

— максимальное, определение 623 

— на разрыв допустимое 213 

— падение 385 

— эффективное, определение 623 
Насосы автоматические 197 

— вакуумные 196—199 

— гидравлические поршневые 216 
Насыщение газа паром, аппарат 267; 

в двух сосудах 267; определение веса 
увлеченного пара 267 
Насыщения критерии 266 
Насыщения сосуды 268 
Насыщенный раствор, получение из рас¬ 
твора с большей концентрацией 266 
Натр едкий, получение из амальгамы 
528; из металлического натрия 527; 
число переноса катиона 580 
Натриевая горелка 690, 691 
Натриевое пламя, получение 690 
Натрий, длина волны линии 0 2 708 

— металлический применение для суш¬ 
ки жидкостей 281, 602 

— сплав с калием, применение для суш¬ 
ки 602 

— хлористый, число переноса катиона 
580 

Натрия тиосульфит, увеличение устой¬ 
чивости 601 

Натрово-калиевое стекло 123 
Натузиуса печь 121 
Нафталин, теплота сгорания 372 

— точка кипения 88 

— точка плавления 88, 309 


Негомогенные системы, реакции в них 614 
Нейзильбер, сопротивление удельное 386 

— теплоемкость удельная 331 
Нейтрализации теплота, определение 368 
Неон, магнитная восприимчивость 564 
Неоновая лампа, как источник перемен¬ 
ного тока 496; использование в ка¬ 
честве выпрямителей 397 

Нернста лампа 689 

— метод мостика (определение диэле¬ 
ктрической постоянной) 551 

— мостик с ламповым генератором 547 

— струнный индуктор 495 

— формула 461 

— Планка формула разности потен¬ 
циалов на границе двух растворов 
476, 477 

— Таммана печь 121 
Нефелометрический метод 285 
Нефелометрия 733 

— применение для исследования реак¬ 
ций в жидких системах 604 

Никелин, применение для сопротивле¬ 
ний 432 

— сопротивление удельное 386, состав 432 
Никкелевая проволока, максимальный 
допустимый ток 433 

— предохранительная: вызывающая пе* 
регорание сила тока 433 

Никкелевые аккумуляторы 388 
Никкелевые сосуды для нагревания 122 
Никкелевые электроды для вольтаметра 
с гремучим газом 568 
Никкелевый термометр сопротивления 
см. термометр сопротивления никке¬ 
левый 

Никкель, впаивание в стекло 132; длина 
волн К-серии 632; допустимый на¬ 
грев 118; магнитное насыщение 564; 
модуль упругости 214; протяжка 
проволоки 136; раствор для гальва¬ 
нического покрытия 145; сопротив¬ 
ление удельное 386; температурный 
коэффициент сопротивления 120,580;. 
теплоемкость удельная 331 
Нитробензол, очистка 604; точка кипе¬ 
ния 96, 319; точка плавления 309 
Нитрометан, очистка 603 
Нить накала 533 

Нихром, температурный коэффициент 
120 

Нихромовая проволока 119 
Номограммы 46 

Номография, литература по ней 48 
Нониус 60, 61 

Нормальные лампы см. лампы 
Нормальные элементы см. элементы нор¬ 
мальные 

Нулевой потенциал 473 
Нуль-инструменты для переменного тока 
494 

Ньютона закон охлаждения 339 
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♦Обезжиривание стекла 251, 258 
Обратный удар пламени 100 
Объективный отсчет 403 
Объектив фотографический 682 
Объективы 746 
•Объективный микрометр 686 
Юбъем, единица 170 

— измерение 170—181; приборы для 
него 172 

— критический см. критический объем 

— определение по способу гидростати¬ 
ческого вытеснения 188; путем изме¬ 
рения веса 170 

— пропорциональность весу 63 

— цель определения 169 

Объема газов измерения 204; твердых 
тел определение 186 
Объемный анализ см. анализ объемный 
Объемов измерение 62 
Окисления теплота, определение 368 
Оксидкатодные трубки 397 
Окулярный круг 680 
Окуляры 746; фотографические 746 
Оливковое масло, как манометрическая 
жидкость 218 

Олово, выдавливание проволоки 136; 
магнитная восприимчивость 564; точ¬ 
ка плавления 88 
Ом 386 

— обратный 386 
Опалесценция 762 

Опилки, применение для теплоизоляции 
98, 337 

Определение объекта 2 
Оптические измерения 677—766 
Оптические приборы, контроль субъек¬ 
тивной точности 679; недопустимость 
переделки 678; общие данные 677; 
освещение делений 679; объекты 679; 
отсчетные приспособления 683; поло¬ 
жение в них вспомогательных при¬ 
способлений 685; удобная установка 
679 

Оптические скамьи 685 
Оптические части,* наборы 685 
Оптический способ всплывания 752 
Оптический центр тяжести 735 
Ориентировочные опыты 23 
Ортобарические плотности 211; опреде¬ 
ление по Юнгу 211, 238 
Осадки, измерение поверхностей с по¬ 
мощью радиоактивных индикаторов 
677 

Осаждение тонких слоев, скорость иссле¬ 
дование с помощью радиоактивных 
индикаторов 677 

Осаждения теплота, определение 368 
Освещение измеряемого предмета 58 
Осмотическое давление 301; вычисление 
309 

Оствальда вискозиметр 240 
пикнометр 182 


Оствальда система измерения цвета 734 
Оствальда-Вальдена-Бредига правило 517 
Осушитель 602; эффективность 279 
Осушительное действие, быстрота 280 
Осциллографы 414 

Осцилляторы Врилянда 496; пьезоэле¬ 
ктрические 546 

Отверстия в металле 135; в стекле 131 
Ответвления с помощью зажимов 391 
Отжиг стекла 125 
Откачивание охлаждением 200 

— посторонних газов 218 
Относительные измерения, исключение 

систематических ошибок в них 18 
Отставание изменения состояния стекла 
от изменения температуры 78, 80 
Отсчет 59 

— малых разностей уровня 686 

— объективный 403 

— по коллиматору 404 

— по стрелке весов 64 

— при помощи зрительной трубы и 
шкалы 404 

Отсчетные приборы 686 
Отсчетные приспособления 683; изго¬ 
товление 683 

Отта рентгеновская трубка 630 
Охлаждение жидким воздухом 113 
Охлаждения закон Ньютона 339 
Охлаждения коэффициент 339 
Ошибка вероятная 8, 9, 12; среднего 
измерений с различным «весом» 10 

— измерения, влияние на результат 
14—19 

— нулевая 11 

— систематическая 2 

— совокупная 15 

— среднего значения, систематическая, 
вычисление 15, 19 

— случайная, вычисление 15, 19 

— средняя, средняя квадратичная и 
вероятная 9 

— средняя 8, 10 

— средняя квадратичная 8 

Ошибки причины объективные 4; субъек¬ 
тивные 4; систематические 13; ис¬ 
ключение 14, 18; обнаружение 13, 
20; устранение поправками 36 

— случайные 7 

— составные, влияние на результат 
17, 19 

— частичные 15 

Ошибок интерполирование 37 

— теория, литература по ней 4, 21 

Палладиевая чернь 143; применение для 
увеличения поверхности электродов 
462 

Палладий, длина волн К-серии 632; 
коллоидный, добавка в электролит 
462; поглощение водорода 275; точ¬ 
ка плавления 89 
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Парабола, графическое построение 29—31 
Пара диффузия 265 
Параллакс 56, 57, 59 

— установление отсутствия 683 

— устранение 56, 59, 155, 167, 177 
Паральдегид, очистка 603 
Парамагнитные тела 556 

-измерение магнитной восприим¬ 
чивости и проницаемости 559—564 
-поведение в негомогенном магнит¬ 
ном поле 560 

Пара твердых веществ упругость 269 
Парафин, в качестве термостатной жид¬ 
кости 229 

— как электроизолятор 409 

— применение для бани 106 
Парафиновое масло, как калориметри¬ 
ческая жидкость 333 

-как манометрическая жидкость 

218 

-как термостатная жидкость 229 

-применение для бани 106 

Парахор 262 
Паровая баня 95 

Паровая рубашка 94, 221, 222, 223, 348; 
двойная 223 

Паров давление см. давление паров 
Паровой кожух 94 
Пар, применение для нагревания 221 
Пары, внутреннее трение 244 

-молярного веса определение см. 

молярный вес газов и паров, опре¬ 
деление 

Парциальные давления составных частей 
смеси, определение 228 
Паяльная вода 146, 147 
Паяльник 146 
Паяльные массы 146 
Паяние 146 
Пельтье теплота 398 
Пемза, в качестве успокоителя кипения 
225 

Пентахлорэтан, температура кипения 96 
Перегонка в вакууме 228 
Передатчик 541 
Передача ПО; под водой 111 
Передачи короткие 111 
Переключатель двухполюсный 396 

— крестовидный 395 

— перекидной 394 

— ртутный 394 

Переменные токи слабые, измерения 537 
Переменный ток, источники 496 
Перемешивание воздушной струей 108; 
мешалками 107 

Перемешивания скорость, необходимость 
постоянства 371 
Перенос измеряемых длин 56 
Переноса числа в неводных растворах, 
определение 579 

-в расплавленных солях, опреде¬ 
ление 579 


Переноса числа в твердых электро¬ 
литах определение 579; по Гит- 
торфу 571; определение, плот¬ 
ность тока 576; прибор Леба и 
Нернста 572, 573; продолжитель¬ 
ность опыта 575; расположение 
электродов 572, 573, 576; расчет 
опытов 573; точность 575; устра¬ 
нение выделения кислорода и во¬ 
дорода 572; устранение перемеши¬ 
вания 571; форма прибора 572, 
573, 575; электроды 572 

-зависимость от температуры и 

концентрации 577 
-истинные 578 

-катионов, численные значения 580 

-определение 571—580; по методу 

движущейся границы 579; учет 
гидратации 578; электрометри¬ 
ческим путем 578 
Переноса число 481 

Переноса электролита работы опреде¬ 
ление 480 

Переохлажденные жидкости, вызывание 
замерзания введением затравки 305 
Пескоструйный аппарат 132 
Песок, применение для теплоизоляции 711 
Печи высокой частоты 121 

— дуговые 120, 121 

— индукционные 120, 121 

— катодные 120, 121 

— сопротивления 116 

— электрические 116; для высоких дав¬ 
лений 120; для высокого вакуума 120; 
измерение температуры 119 

— распределение температуры 119; 
расчет 120; расход энергии 120; 
регулирование 119 

Пикнометр в виде флакона 187 

— разностный 186, 187 

— трубка Юнга 211 
Пикнометры 182 

— для определения молярного объема 
жидкостей при температуре кипения 

210 

— точность 183 
Пипетка-бюретка 180 

— для взвешивания 318 

— для взятия проб 292 

— «для выливания» 515 

— «для набирания» 515 

— для сожжения газов 373 

— Мора 486 

— перепускная 600 

— Яковкина 180 
Пипетки 172 

— градуированные 179 

— для взвешивания 288 

— для измерения электропроводности 
электролитов 504, 505 

— для летучих веществ 180 

— для малых объемов 174 
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Пипетки, нанесение метки 174 

— отмывание жира 175 

— правильная и неправильная форма 
172, 173 

— проверка 173, 174 

— размеры 172 

— с тепловой изоляцией 175 

— точность 172 

— удерживание ими следов вещества 
677 

— хранение 175 ^ 

Пирани манометр 165 ^ 

Пирекс советский 124 ^ 

Пиридин, температура кипения 96 
Пирогаллол, применение для поглоще¬ 
ния следов кислорода 275 

Пирометр Ваннера 719 

— Гольборна и Курльбаума 718, 719 

— оптический 77, 718; градуировка 719 
Пирометрия оптическая 718 
Пистолет (стеклодувная горелка) 123 
Пицеин 138, 139 

Плавиковая кислота, протравливание ею 
делений на стекле 50 
Плавление при высоких температурах 230 
Плавления температура, определение, 
применение для исследования реак¬ 
ций в жидких системах 604 
Плавления теплота см. теплота плавле¬ 
ния 

Плавления точки 309; влияние давления 
231; нечистых веществ и растворов 
230 

Планиметр радиальный 61 
Планиметры 46, 61 
Планка квант действия 767 
Пластелин 53, 139 
Пластичность 244 
Платина амальгамирование 393, 

— Волластоновых нитей изготовление 
136 

— впаивание в стекло 132 

— длина волн К-серии 632—634 

— допустимый нагрев 118 

— применение для сопротивлений 433 

— протяжка проволоки 136 

— раствор для гальванического по¬ 
крытия 146 

— содержащая иридий, применение для 
измерительной проволоки 417 

— соединение с вольфрамом 135 

— сопротивление удельное 386 

— спаивание золотом 135 

— спаивание и сваривание 134 * 

— температурный коэффициент рас¬ 
ширения 120 

— температурный коэффициент сопро¬ 
тивления 580 

— теплоемкость удельная 331 

— точка плавления 89 
Платинирование 143; стекла 139, 140, 

141; электродов 501 


Платинированный асбест, применение для 
выжигания водорода из кислорода 
274 

Платинит 134 

Платиновая проволока, впаивание в 
стекло 132 

-впаянная в стекло, защита от 

обламывания 133 

-для печей сопротивления 118, 

119 

-предохранительная: сил а тока, вы¬ 
зывающая перегорание 433^ 
Платиновая чернь 143 
-применение для увеличения по¬ 
верхности электродов 462 
Платиновые сетки в качестве успокоителя 
кипения 225 

Платиновые сосуды для нагревания 122 
Платиновые тетраэдры 225, 316 
Платиновые трубы для печей сопротив¬ 
ления 118 

Платиновые электроды для вольтаметра 
с гремучим газом 568 
Платиновый катод для вольтаметра 566 > 
567 

Платиновый термометр сопротивления 
см. термометр сопротивления пла¬ 
тиновый 

Платиновый тигель в качестве катода 
для серебряного, вольтаметра 566 
Плотности сосуществующих пара и жид¬ 
кости 211 

Плотность газа определение 191—192, 
293—299; весами Штееле и Гранта 76; 
по методу истечения 293; при высо¬ 
ких температурах 294; относитель¬ 
ная 293 

— жидкостей определение 181—186; 
изменений определение сп собом по¬ 
груженного поплавка 186 применение 
для исследования равновесий 616, 
617; для исследования реакций в 
жидких системах 604; с помощью 
пипетки 184 

— пара, определение по методу вытес¬ 
нения 294; под уменьшенным дав¬ 
лением 296; по методу Дюма 296; 
при высоких температурах 296; 
химико - аналитическими методами 
297 

— твердых тел определение 186—190; 
по способу взвеси 189 

Площадей измерение 61 
Поверка 37 

Поверхностно-активные вещества 251, 
258 

Поверхностное натяжение 250—261 

-динамические значения 256 

-зависимость от температуры 250 

-= кинетическое значение 259 

-определение для веществ с вы¬ 
сокой температурой плавления 



255; капельным методом 250, 253; 
методом давления, необходимого 
для образования пузырей или 
капель 250, 254, 257; методом 
колеблющихся струй 256, 257; 
методом поднятия жидкости в 
капиллярах 250; по кривизне 
висячей или лежачей капли 255; 
по расстоянию между гребнями 
капиллярных волн 256; по силе; 
нужной для отрыва кольца от 
поверхности жидкости 256; при 
температурах выше точки кипе¬ 
ния 253 

Поверхностное натяжение, статические 
значения 256 

Поггендорфа метод компенсации 448 
Погрешность 3 « 

Погруженные краны 202, 217, 284 
Подача воздуха 123 
Подвижной контакт 417 
Подвижности абсолютные ионов 579 
Подвижность ионов при бесконечном 
разведении 518 

Подхватывания способ при измерении 
малых давлений 219 

Показатель преломления, вычисление 749 
- дисперсия 751 

-зависимость от температуры 750 

Полихроизм 762 
Ползучие разряды 140 
Полимеризации степень, вычисление по 
понижению точки замерзания 309 
Полоний см. Радий Р 
Полураспада период 662 
Полуэлементы 547 

Полюс положительный, нахождение 475 
Полюса, различение 388 
Поляризационные аппараты, полутене- 
вые 757 

Поляризационные трубки 761 
Поляризация 488 

— зависимость от плотности тока 489 

— измерение с помощью вспомогатель¬ 
ного электрода 488 

— устранение 493, 494 

— химическая и концентрационная 490 
Поляризованного света анализ 762 
Поляриметрия, применение для иссле¬ 
дования реакций в жидких систе¬ 
мах 604 

Полярные планиметры 46 
Пондермоторная сила 560, 561 
Поправка 13, 36—39 

— на взвешивание в воздухе 68 

— на расширение стекла 82 
Поправки многократные 38 

— пользование ими 38 
Поправок кривая 39 

— таблица для ртутного термометра 86 
Порядок реакции, определение 612 
Последействие стекла 79 


Последействие упругое подвешивающей 
ленты в гальванометре 400 

— эластическое пружины манометра 
158 

Последействующее изменение объема тер¬ 
мометра, исключение 81 
Постоянные точки 88 
Постоянный ток, усиление 538 
Постоянных определение графическое 
23—31 

-вычислением 32—34 

Потенциал разложения раствора, катод¬ 
ный и 'анодный 489 
Потенциалов разность 385 
-в точках соприкосновения раз¬ 
ных металлов 453 
-единица 386 

-на границе вдух раствоорв 453,476 

-на границе металл-электролит 

453, 469 

-общие замечания 453 

Потенциалы возбуждения К-серии для 
элементов 632 

— диффузионные см. диффузионные по- 
теніщалы 

Потенциометрическое титрование см. 

электрометрическое титрование 
Потери вещества при охлаждении и разо¬ 
гревании, уменьшение 362 
Потери от лучеиспускания 165 
Почернение фотографических слоев, из¬ 
мерение 719 
Почернения кривая 704 
Почернения порог 705 
Превращения температура см. темпера¬ 
тура превращения 620 
Предохранительная проволока, сила то¬ 
ка вызывающая перегорание 433 
Предохранительный клапан к водоструй¬ 
ному насосу 194 

Преломляющая способность, определе¬ 
ние, применение для исследования 
равновесий 617 
Прерыватели тока 308, 392 
Прерыватель вращающийся 308 

— камертонный 488 

— маятниковый 439 

— ротационный 488 

— с конденсаторами 439 

Пресс для изготовления лепешек из 
растворяемого вещества 318 
Приближенные вычисления 42 
Приведение к нормальному давлению 227 
Приемник 542 
Призма двойная 713 
Припой крепкий 146 

— мягкий 146, 390 
Притца шланговый насос 199 
Пробка, применение для теплоизоляции 

98, 337 

Пробка, обработка для применения Ъри 
очень высоких температурах 235 
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Пробки, защита листочком металла 
226 

— каучуковые 226 

— корковые 227; мацерирование 318; 
парафинирование 608 

Провода электрические 390; выбор тол¬ 
щины 390; изоляция 390 
Проводимость, определение, применение 
для исследования реакций в жидких 
системах 604 

— температурная 247 

Проволока для сопротивлений 432; до¬ 
пустимый ток 433; материал 432 

— измерительная см. измерительная 
проволока 

— металлическая, протяжка и выдавли¬ 
вание 136; расчет толщины 431 

— предохранительная, сила тока вызы¬ 
вающая перегорание 433 

— проверка гомогенности 590 

— толщина изоляции 433 

— эмалевая 390 

Проволочный способ определения точки 
плавления 230 
Промежуточное стекло 132 
Промежуточные реакции 614 
Промежуточный манометр 217 
Пропионитрил, очистка 603 
Просасывания способ измерения вяз¬ 
кости 246 

Противоореольные фотопластинки 703 
Противотока принцип 113 
Протоколирование результатов 7 
Проточный контакт 478 
Процессу электрода, дающий ток, опре¬ 
деление 482 

Прямая, вычисление постоянных 33—36 

— графическое построение 29 
Пульсирующий ток, выравнивание 623 
Пульфриха рефрактометр см. рефракто¬ 
метр Пульфриха 

Пьезокварц 546 

Пьезометры для жидкостей 211, 212, 
для твердых тел 213 
Пьезоэлектрические осцилляторы 546 

Равновесие в газообразных системах, 
исследование по плотности и давле¬ 
нию 616; по теплопроводности 616; 
с помощью полупроницаемой мем¬ 
браны 616; с помощью нагретой 
проволоки 616 

— в гетерогенных, системах 619 

— в гомогенных системах 615 

— в жидких системах, исследование 
617; по распределению веществ ме¬ 
жду разными фазами 618; химиче¬ 
скими методами 716 

— гетерогенные, применение для иссле¬ 
дования гомогенных равновесий 617, 
618, 619 гомогенные в твердых си¬ 
стемах 619. 


Равновесие, исследование по скоростям 
реакций 616 

— константа, определение по электро¬ 
движущей силе 481 

— между атомами и молекулами, иссле¬ 
дование 616 

— на поверхностях 620 
Радиальный планиметр 61 
Радий 666 

— А 669 

— В, получение чистого 669 

— В + С 668; получение особо концен¬ 
трированного препарата 669 

— С, отделение от радия В 669 

— Б 669; получение из эманации 671; 
получение концентрированных пре¬ 
паратов 669; получение электрохи¬ 
мическое 670 

— Е 671 

— Р 671 

Радиоактивность, измерения 653—677; 
литература 653; измерение по методу 
ионизации 653; по методу сцинцил- 
ляций 653; по методу электрического 
подсчета 653; по фотографическому 
методу 653 

— методы измерения 653 

— техника измерения 653 
Радиоактивные индикаторы 673 
Радиоактивные методы, применение к 

физико-химическим проблемам 673— 
677 

Радиоактивные препараты 666—673; 

-меры предосторожности при ра¬ 
боте с ними 666 

Радиоактивный обратный удар 669, 
773 

Радиометры 737 
Радиомикрометр 737 
Радиосвинец 669 

Радиоторий 666; отделение от мезотория 
666 

Радиохимия, литература 653 
Радиоэлементы, выделение из долговеч¬ 
ного материнского вещества 663 

— вычисление количества 661—665 

— количеств обозначение 661 

— количественное определение при по¬ 
мощи электроскопа, чувствитель¬ 
ность 673 

— непрямое измерение 665 

— перевод в газообразные соединения 
673 

— последовательные со сравнимыми 
скоростями распада, вычисление ко¬ 
личеств 664 

— применение в качестве индикаторов 
673 

— расчет количеств в случае бо^е 
чем двух элементов 665; для двух 
последовательных элементов со срав¬ 
нимыми скоростями распада 664; 
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при выделении из долговечного ма¬ 
теринского вещества 663; свободный 
распад 662 

Радиуса капилляра определение 250 
Радия препараты, растворение 667; хра¬ 
нение 667; эманация 667; количества 
единицы измерения 668 ; получение 
667; получение активного осадка 668 ; 
хране-ние 668 

Разбавления работа, определение 480 

— теплота, определение 336, 368, 

369 

Разбрызгивание при кипячении, устра¬ 
нение 289, 360 
Разведения закон 516 
Развертка для стекла 131 
Разветвление тока 414 
Размагничивания коэффициент 558 
Разновеска нормальная 72 
Разновески 70—74 

Разновес, определение поправок 70—72 
Разностей методы, исключение систе¬ 
матических ошибок в них 18; необ¬ 
ходимость особо точных измерений 
в них 18 

Разрядная трубка, применение для 
определения высоты вакуума 168 
Рамайа эффект 763 
Рамзая шлиф 203 
Рамсденовский круг 680 
Ранкина вискозиметр 245 
Распада постоянная 662 
Распределение вещества между несме- 
шивающимися растворителями 291 
Распылители для введения солей в пламя 
690 

Рассеяние 7, 13 

Раствор газов в жидкостях 270—284; 
в твердых металлах 270 

— жидкостей в газах 267; получение 
285; определение состава 285; твер¬ 
дых веществ в газах 269; в жид¬ 
костях 285—292; аналитическое опре¬ 
деление состава 289; определение 
состава 287; определение состава 
погруженным поплавком 289; уско¬ 
рение растворения добавлением дру¬ 
гого растворителя 286, перемеши¬ 
ванием 287 

Растворение тонких слоев, скорость, 
исследование с помощью радиоактив¬ 
ных индикаторов 677 
Растворения критическая температура 
284 

Растворения скорость, измерение 264 
Растворения теплота см. теплота раство¬ 
рения 

Растворимости определение по электро¬ 
движущей силе 483; 

-по электропроводности 529 

Растворимости произведение 483 
Растворимость 265—292 


Растворимость веществ с кристаллиза¬ 
ционной водой 290 

— газов в жидкостях 270; 

— вычисление 271; зависимость от тем¬ 
пературы 270, 271; измерение при 
малой растворимости 272, 273; ме¬ 
тодика измерений 271; независи¬ 
мость от давления 270; ошибки из¬ 
мерения 272 

— жидкостей в жидкостях 284 

— изменяющихся веществ, определе¬ 
ние 291 

— ограниченная 265 

— определение по трудно растворимым 
солям радиоэлементов 676 

— при температуре превращения 233 

— твердых веществ в жидкостях, зави¬ 
симость от температуры, давления, 
величины зерен осадка и т. д. 286; 
определение при высоких темпера¬ 
турах 290; определение с помощью 
нефелометра 290; определение с 
помощью ультрамикроскопа 290;, 
рефрактометрическое определение 
290 

Растворителей смеси, понижение точки 
замерзания 311 

Растворители гигроскопические 307 

— «диссоциирующая сила» 309 

— несмешивающиеся 290 

— очистка 602 

— сушка 602 

Растворы концентрированные 284 

— критическое давление 237 

— неводные электропроводность 531 

— приготовление для определений мо¬ 
лярного веса 304 

— температура плавления и затвер¬ 
девания 230, 300—327 

— теплоемкость 333 

— электропроводность см. электроли¬ 
ты, электропроводность 

Растровые фотопластинки 703 

Расчеты численные 39 

Реакции в гомогенной системе: скорость, 
определение 596; в жидких системах 
599 — бі 2 ; влияние загрязнений рас¬ 
творителя на скорость 602; иссле¬ 
дование по выделению газа 601; 
исследование физическими методами 
604; необходимость чистоты раство¬ 
рителя 601; определение времени до 
начала 601; пространственное рас¬ 
пространение 604; сосуды для на¬ 
блюдения 604—606; удаление продук¬ 
тов вымораживанием 601; химиче¬ 
ские способы исследования 599; 

— в негомогенных системах 614 

— в твердых гетерогенных системах 
615 

— газовые, влияние влаги на скорость 
599; замораживание 616; исследова- 
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ние калориметрическое 599; иссле¬ 
дование по изменению давления 598; 
исследование по электрическим и 
световым явлениям 599; исследова¬ 
ние при высоких давлениях 599; ис¬ 
следование пространственного рас¬ 
пространения 599; исследование спе¬ 
ктрофотометрическое 599; исследо¬ 
вание течения 598; определение ско¬ 
рости по скорости звука 598 
Реакции, замедление 597 

— окисления и восстановления на гра¬ 
нице металл-электролит 453 

— порядок см. порядок реакции ско¬ 
рости в токе газа; измерение 614; 
зависимость от концентрации 612 

— температурный коэффициент 597 

— теплота см. теплота реакции 

— ускорение 597 
Регистрирующие приборы 413 
Регулирование температуры печи 119 
Регулятор холодной воды 112 
Регуляторы давления 194, 195 

— скорости вращения 109 

Резина, проницаемость для водяных па¬ 
ров 268 

Резиновые трубки, применение для гиб¬ 
ких непроницаемых соединений 204; 
проницаемость для влаги устране¬ 
ние 280 

Резиновый клей 138 
Резонанса кривая 545 

— метод 544 
Релаксация 242 
Релея манометр 162 
Релэ 436 

— на неоновых (аргоновых) лампах 437 

— на электронных лампах 437 

т— тока покоя и рабочего тока 436 

— устранение искрения 437 

— фотоэлектрические 437 

— электромагнитные 436, 437; 

— чувствительность 437 
Ременная смазка ПО 
Рентгеновская трубка Бауэрса, универ¬ 
сальная 630; Зигбана-Гадинга 627— 
628; Куллиджа 626; Лилиенфельда 
626; Отта 630 

Рентгеновские лучи, интенсивность, за¬ 
висимость от напряжения 632 

-методы исследования ими 633— 

563; 

-монохроматические, получение 

631 

-получение 621—633 

-спектральный состав 631—633 

-фильтры для них 631, 632 

Рентгеновские трубки 625—630 

-запаянные и открытые 625 

-ионные, преимущества и недо¬ 
статки 625 

-металлические 627—630 


Рентгеновские трубки стеклянные 626— 
627 

- электронные 625 

Рентгеновский астеризм 638 
Рентгеновский гониометр Вейссенберга 
647 

Рентгенограммы вращения на плоской 
пластинке, геометрическое истолко¬ 
вание 645 

Рентгенограмм, промер, прибор Гросса 
638 

Рентгенографическое исследование воло¬ 
книстых структур 646 
Рентгенография твердых тел 620—653; 

литература 652 
Реометры 168 
Реостаты винтовые 431 
Реотан, применение для сопротивлений 
432 

Реохорд см. измерительная проволока 
Рефракции атомные 754; численные зна¬ 
чения 754 

Рефрактометр Аббе 753 

— погружной 753 

— Пульфриха 748; новая конструкция 
751; приклеивание цилиндра к приз¬ 
ме 750; применение для определе¬ 
ния показателя преломления, по о- 
шкообразных твердых тел 152; про¬ 
верка нулевой точки 750; работа 
с ним 749; ход лучей 749 

Родий, длина волн К-серии 632 
Росы точка 221, 270, 325 
Ротамессеры 196 
Ротационный насос 108 

— прерыватель 488 

Ртутная лампа, распределение энергии 
738 

Ртутное отравление 150 
Ртутно-кварцевая лампа 691—693 

-необходимость охлаждения 694 

- постоянство силы света 693 

-преимущества 692 

-регенерация 693 

— -режим работы 692 

-срок службы 692 

Ртутные вентили 203 

Ртутные выпрямители 397 

Ртутные затворы 201 

Ртутные контакты 393; закрытые 394 

Ртутные манометры 151—157 

-измерение высоких давлений 156 

Ртутные стеклянные лампы, изготовле¬ 
ние 693 

Ртутные чашечки 393 
Ртутный ключ 394 

Ртутный манометр, поправки к показа¬ 
ниям 155 

Ртутный переключатель 394 
Ртутный последовательный выключатель 
439 

Ртутный центробежный регулятор 109 
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Ртуть в качестве вещества, передающего 
давление 241; высота мениска в труб¬ 
ках 300 

— давление паров (табл.) 298 

— действие на металлы при высоких 
давлениях 216 

— дестилляция 150 

— защита от окисления 105 

— йодистая, раствора, удельный вес 189 

— как калориметрическая жидкость 333 

— как манометрическая жидкость 218 

— капиллярная депрессия 151 

— коэффициент расширения 156 

— магнитная восприимчивость 564 

— медленность диффузии паров 298 

— отсчет высоты в манометре 152 

— очистка 149, 443 

— плотность 172 

— проверка чистоты 443 

— склянки для наливания 395, 396 

— собирание 150 

— теплоемкость удельная 331 

— точка кипения 89 

— точка плавления 88 

— удельный объем 172 

— электрохимический эквивалент 580 
Рубильник асинхронный 396, 397 

Салициловая кислота, теплота сгорания 
372 

Самоиндукции, единицы 540 

— катушек, вычисление 540 

— определение изменений при помощи 
электронных ламп 543 

Самосветящиеся штрихи 683 
Сантиметр 48 

Сахар, стерилизация раствора 609 
Сахариметр 610, 760; градуировка 760 
Сверла тонкие для металла 135 
Свет дневной 688 

— изменение силы 714 

— рассеянный, получение 689 

— скорость в пустоте 767 

СвеѴа источники см. источники света 
Светильный газ, действие на платину 122 
Световой указатель 687 
Светофильтры 696 

— для выделения отдельных ртутных 
линий 701 

— для инфракрасных лучей 702 

— для красных лучей 701 

— для опытов по поляризации 701 

— для узких участков спектра 702 

— для ультрафиолетовых лучей 701 

— желатиновые 700 

— жидкие и сухие 696 

— монохроматические 702 

— положение в оптических приборах 
685 

— сосуды для них 697; изготовление 
697 

— сухие 699 


Светофильтры универсальные 702 
Свинец, абсорбция в растительных и 
животных тканях, исследование с по¬ 
мощью радиоактивных индикаторов 
677; водородистый, обнаружение при¬ 
сутствия при помощи радиоактив¬ 
ных индикаторов 675 

— выдавливание проволоки 136 

— модуль упругости 214 

— сопротивление удельное 386 

— электрохимический эквивалент 580 
Свинцовая баня 106 

Свинцовые аккумуляторы см. аккуму¬ 
ляторы свинцовые 

Свинцовый вольтаметр см. вольтаметр 
свинцовый 

Свинцовый термометр сопротивления см. 

термометр сопротивления свинцовый 
Свободной энергии уменыиеьие, опре¬ 
деление по электродвижущей силе 481 
Свойства общие и специальные, выбор 
их при наблюдении за ходом Хими¬ 
ческого процесса 596 
Связь переменная 541 
Секундомеры 240, 438 

— включение одновременно с током 438 

— с двойной стрелкой 438 

— с контактными приспособлениями 441 
Селен, применение для соединения стек¬ 
ла, кварца и металла 139 

Селитра калийная и натриевая, приме¬ 
нения для бань 106 
Сенсибилизаторы 703 
Сенсибилизация фотопластинок 703 
Сенситометрия 704 
Сепараторы пара 360 
Сера плавленная, как изолятор 140; 
применение для соединений стекла, 
кварца и металла 139 

— применение в качестве электроизо¬ 
лятора 655 

— точка кипения 89 
Серебрение стекла 142 

Серебро азотнокислое, число переноса 
катиона 580 

— впаивание в стекло 132 

— длина волн К-серии 632 

— изготовление кристаллов 473 

— модуль упругости 214 

— нанесение тонких слоев 141 

— протяжка проволоки 136 

— раствор для гальванического покры¬ 
тия 146 

— сопротивление удельное 386 

— теплоемкость удельная 331 

— точка плавления 89 

— хлористое, растворимость в хлори¬ 
дах 472 

— электрохимический эквивалент 580 
Серебряная проволока предохранитель¬ 
ная, сила тока вызывающая пере¬ 
горание 433 
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Серебряный анод для вольтаметра 566, 
567; для титрационного вольта¬ 
метра 569 

Серебряный вольтаметр см. вольтаметр 
серебряный 

Серебряный припой 146 
Серебряный электрод см. электрод се¬ 
ребряный 

Серная кислота в качестве термостатной 
жидкости 229; концентрированная, 
как поглотитель водяных паров 218; 
применение для сушки газов 279; 
число переноса катиона 580 
Сернистая кислота, константы диссоци¬ 
ации 514 

Сернистый ангидрид в бомбах 277; очи¬ 
стка 277; чистого, получение 277 
Сернистый газ, молекулярный вес 293; 
упругость паров 91 

Сероводород, константа диссоциации 514; 

чистого получение 277 
Сероуглерод испаряющийся в качестве 
охладительной бани 301; очистка 
603; точка кипения 96, 319; упругость 
паров 91 

Серые клинья 714, 724 
Сетки сопротивление 538 

— характеристика 534 

Сеточный электрод, потенциал, влияние 
на эмиссионный ток 533, 534 
Сжатые газы 195 
Сжимаемость газов 211 

— твердых и жидких тел 212 
Сила тока 385 

-вызывающая перегорание тонких 

проводов 433 
-единица 387 

-электрометрическое определение 

491 

Силикатный цемент для соединения сте¬ 
кла с металлами 134 
Силит, применение для печей сопротив¬ 
ления 120 

Силитовые сопротивления 430, 543 
Симметрия истинная и рентгенографи¬ 
ческая 635 

Симметрия, определение по лауэграмме 
634 

Синдетикон 138 
Склеивание 137 

Скользящие контакты в мостике Уитсто¬ 
на 416 

Скорость тока газа, измерение 168, 
196 

Слюда, как изолятор 140 
Смачивание избирательное 260 
Смешения время 607 
Смитса манометр 163 
Смоляная замазка 137 
Соединения проводов гибкие 390 

-разборные 390 

- спаиванием 390 


Соединительные провода, сопротивленце 
424 

Соединительные сифонные трубки 458 
Сокращенные вычисления 41 
Соли расплавленные, электропроводность 
531 

Соляная кислота, число переноса катиона 
580 

Сопротивление электрическое 385 

— единица 386 

— изменение с давлением 158 

— металлов, увеличение с повышением 
температуры 580 

— определение 415 

— печи 116 

— при очень низких температурах 585 

— при параллельном и последователь¬ 
ном включении 414 

— удельное 386 

— электролита 551, 552 

— электрометрическое определение 491, 
492 

Сопротивлений магазины (наборы) 416, 
426, 450, 500 

-допустимая перегрузка 427 

- калибрирование 427 

-обращение со штепселями 427 

Сопротивления балластные 432 

— бифилярная намотка 428, 500 

— большие 542 

— высокие, изготовление 430 

— графитовые 430 

— изготовление 428 

— калибрирование 429 

— ламповые 432 

— малые для сильных токов 432 

— малые из ртути 431 

— очень малые, определение 425 

— платиновые на стекле 430 

— платино-кремневые 432 

— проволочные, допустимая нагрузка 
432 

— регулировочные для сильных токов 
431 

— силитовые 430 

— сравнивание по методу компенсации 
583; по методу мостика Уитстона 581; 
сравнения 500 

— термометр см. термометр сопротив¬ 
ления 

— фейснеровские 501 

— электролитические 431, 432 
Состав химический см. химический со¬ 
став 

Состояний диаграмма 620 
Сосуды для выпаривания 288, 289; для 
наблюдения за ходом реакции в жид¬ 
кой системе 604—606; для нагрева¬ 
ния, материал 122 

Спадания активности радиоэлементов 
кривая 663 
Спектр искровой 711 
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Спектр полный, получение 711 

— призматический, пересчет на нор¬ 
мальный 738 

— торможения 631; коротковолновая 
граница 631; 

— распределение интенсивности 613 
Спектральные аппараты, освещение 706 
Спектральный анализ 711 
Спектрографы 709 
Спектроденсограф Гольдберга 723 
Спектроколориметры 733 
Спектроскопические аппараты, описание 

706 

Спектроскопические наблюдения в ин¬ 
фракрасной части спектра 709 

-в ультрафиолете, приборы 709 

Спектроскопия 706 
Спектроскоп, ход лучей в нем 707 
Спектроскопы, градуировка 708 

— ручные, применение 706 

— с постоянным отклонением 706 
Спектрофотометр поляризационный 714, 

722; для ультрафиолетовой области 
спектра 723 

— чувствительность 720 
Спектрофотометрические измерения в от¬ 
раженном свете 729 

Спектрофотометрия 719 

— количественная фотографическая 
726 

— применение для исследования рав¬ 
новесий 617 

— термоэлектрическая 729 

— фотоэлектрическая 729 

Спектры поглощения, исследование спе¬ 
ктрофотометрическое 720 
Спирали нагревательные 115 
Спирта, пары, аналитическое определе¬ 
ние 283; показатель преломления 
752; применение для градуировки 
приборов, измеряющих капиллярное 
поднятие 253 

Спиртовая лампа для стеклодувных ра¬ 
бот 123 

Сплавы, образование при низких темпе¬ 
ратурах, исследования с помощью 
радиоактивных индикаторов 677 

— определение состава электрометри¬ 
ческое 483 

Сплющиванию сопротивление 214 
Сравнения препараты радия 661 
Сращивание концов передачи 111 
Среднее арифметическое 4 
Среднее значение 3; вычисление его 
4—5; наблюдений с различным ве¬ 
сом 5, 6 

Средних значений «вес» 19; вычисление 
его но способу наименьших квад¬ 
ратов 19 

Средних значений комбинирование 19 
Средняя ошибка и рассеяние 34 
Сталагмометр 254, 260 


Сталь литая, допустимое напряжение на 
разрыв 213 

— модуль упругости 214 

— мягкая, допустимое напряжение на 
разрыв 213 

— нержавеющая, применение для из¬ 
мерительной проволоки 418 

— теплоемкость удельная 331 

Стальная проволока предохранительная, 

сила тока вызывающая перегорание 
433 

Старение искусственное термометров 80 

Статистика, литература по ней 4 

Стеатитовые сосуды для нагревания 122 

Стекло № 23 124; № 24 124; № 59Ш 236 

— адсорбция воды 184, 280 

— бесцветное, светофильтрующее дей¬ 
ствие 700 

— впаивание платиновой проволоки 132 

— выщелачивание 606 

— для стеклодувных работ 123 

— для термометров 80, 81 

— допустимое напряжение на разрыв 213 

— жидкое, замазки из него 138 

— иенское посудное, малая раствори¬ 
мость 505 

— как изолятор 140 

— коэффициент расширения 124,208; за¬ 
висимость от температуры 209 

— нагревание 125, 127 

— нанесение тонких слоев металла 140 

— обезжиривание 251, 258 

— обработка водяным паром для умень¬ 
шения выщелачивания 505, 606 

— объемное последействие 209 

— отверстия в нем 131 

— отжиг 125 

— поглощение света 700 

— покрытие иридием 464; платиной 464 

— промежуточное для впайки платины 
132 

— растворимость, влияние при опре¬ 
делении электропроводности 505 

— резка, сверление и шлифовка 697 

— сцойства при высоких температурах 
214 

— серебрение 142 

— сжимаемость 212 

— склеивание 139, 698 

— соединение с кварцем шлифами 203 

— соединения с металлом 134 

— сорта, изготовляемые в СССР 124 

— сорта, спаивающиеся с платиной 
непосредственно 124, 133 

— сорта устойчивые по отношению к вы¬ 
щелачиванию 606 

— теплоемкость удельная 331 

— термометрическое № Ібпі 124; №59 
124; теплоемкость удельная 331 

— тугоплавкое 124; сосуды из него 122 

— увиолевое 700 

— шлифовка 132 
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Стеклодувная горелка 123 
Стеклодувные работы 123—134 
Стеклянная вата, применение для тепло¬ 
изоляции 98 

Стеклянные изделия, развертывание ран¬ 
та 131 

Стеклянные капилляры, спаивание с труб¬ 
ками большего диаметра 130 
Стеклянные краны и шлифы 201 
Стеклянные сосуды, взвешивание 184; 

изменение объема со временем 183 
Стеклянные трубки, вращение при на¬ 
гревании 127 

- закрепленные, спаивание 130 

- запаивание 128 

-оплавление концов 127 

- оттягивание 128 

-развертывание ранта 131 

- резка 125 

- сгибание 131 

- спаивание 129 

-спаивание в виде буквы Т 130 

-тонкие, уширение конца 129 

-тонкостенные, приготовление 668 

Стеклянные шары, выдувание 128 
Стеклянный диффузионный электрод 466 
Столярный клей 138 
Струна, проводящая приготовление 401 
Структура, определение по лауэграмме 
640 

— определение по методу Брэгга 
644 

— определение по методу Дебая и Ше¬ 
рера 650 

Струнный гальванометр 401 
Ступенчатый фотометр Цейсса 715, 733 
Сублимации теплота, определение 364 
Сургуч 137; адсорбция влаги 281 
Сурьма, магнитная восприимчивость 564; 

точка плавления 89 
Суспензии 244 

Сушка газов см. газы; сушка жидкостей 
см. жидкости сушка 

— растворителей 602 

— холодом 280 
Сферометр Аббе 58 
Сходимости температура 312 
Сцинцилляции 653 

Счетная линейка логарифмическая 44 
Счетные машины для четырех действий 
45; для сложения 46 
Счетные таблицы графические 46; циф¬ 
ровые 45 

Таллий, радиоактивные индикаторы для 
него 674 

Тальк в качестве успокоителя кипения 
225 

Танталовые ленточные лампы 689 
Танталовые электроды 121 
Тарирование 67, 68 

— электромагнитное 76 


Тастеры 392 
Тазі-электрод 469 
Твадделя шкала плотности 181 
Твердые вещества, раствор в газах см. 
раствор твердых веществ в газах 

- растворение 304 

-растворы в жидкостях, см. рас¬ 
твор твердых веществ в жидкостях 
-теплота растворения, определе¬ 
ние 365 

Твердые гетерогенные системы, реакции 
в них 615 

Твердые растворы 266; вымораживание 
310 

Твердые тела, диффузии измерение 
265 

-магнитная восприимчивость 564 

-сжимаемость 212 

-скорость истечения 244 

-сушка 281 

Телефон, применение в качестве нуль- 
инструмента 399, 434, 499, 551; 
чувствительность 499 
Телефон «оптический», применение в ка¬ 
честве нуль-инструмента 494 
Температура кипения 221; смесей, оп¬ 
ределение 324; точность определения 
228 

— критическая см. критическая тем¬ 
пература 

— плавления и затвердевания 226; не¬ 
чистых веществ и растворов 230 

— плавления чистого вещества, пре¬ 
вращения 233; влияние давления 
233 

Температур измерение очень высоких 
и очень низких 89 
Температурная проводимость 247 
Температурная шкала международная 
77; основанная на повышении дав¬ 
ления водорода 76; на повышении 
давления азота 77; на повышении 
сопротивления платины 77; термо¬ 
динамическая 77 

Температурные шкалы 76; сравнение 
77 

Температурный коэффициент реакции 597 
Температурных колебаний уменьшение 
97 

Температурных разностей малых опре¬ 
деление 89, 582 

Температур распределение в цилиндре 
247 

Температур электрическое измерение 
580—595. 

Температуры измерение 76—92; аппараты 
для него 78; точность 78 

— «использование» в электрических пе¬ 
чах 117 

— кипения 94, 96 

— плавления 92 

— регулирование, автоматическое 97 
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Температуры измерение, установление в 
паровой бане прибавлением других 
веществ 97; регулировкой давления 
96 

Тензиметр дифференциальный 114, 218 

Тепл ера автоматические насосы 197 

— манометр 161 

— ртутный насос 196 

Тепловое расширение жидкостей 205; 
абсолютное определение коэффици¬ 
ента 209 

-твердых тел 210 

Тепловой обмен с окружающей средой 
335 

Тепловой поток по оси и по радиусу 
цилиндра 247 

Теплоемкость калориметра, полная 330— 
334 

— растворов 333; зависимость от раз¬ 
бавления 369 

— термометра 332 

,— удельная газов при постоянном дав¬ 
лении, определение 355, 356 

— при постоянном объеме, определение 
357 

— удельная жидкостей, определение 
349—355 

— удельная, зависимость от темпера¬ 
туры 331; истинная 353; металлов, 
определение 353, 354; насыщенного 
пара 331; определение при критиче¬ 
ской температуре 356; определение 
при низких температурах 377; при по¬ 
стоянном объеме и при постоянном 
давлении 331; связь с теплопровод¬ 
ностью 250; средняя 331; твердых 
тел, определение 347—349; твердых 
тел, определение при высоких тем¬ 
пературах 353 

Теплоизоляция 98, 106, 117, 247, 337 

Теплоотдача с металлической поверх¬ 
ностью 431 

Теплопередачи коэффициент 247 

Теплопотери лучеиспусканием 248, 378 

— устранение 378 

Теплопроводность 247—250 

— «внешняя» 247, 249 

— «внутренняя» 247 

— вязких веществ 229 

— жидких и газообразных тел 249; 
связь с внутренним трением 250; 
с удельной теплоемкостью 250; с 
электропроводностью 249 

— твердых тел, определение 248 

Теплота адсорбции газов и паров, опре¬ 
деление 377 

— возгонки (сублимации), определе¬ 
ние 364 

— диссоциации, определение 368 

— испарения, измерение под высоким 
давлением 363; при высоких темпе¬ 
ратурах 363; при низких темпера¬ 


турах 363; косвенное определение 
364; определение 360—363; смесей 
365; точные измерения 363; нейтрали¬ 
зации, осаждения, окисления и т. д. 
определение 368 

Теплота плавления, определение357—360; 
определение в переохлажденной жид¬ 
кости 357; косвенное 359; по изме¬ 
нению объема при плавлении 360; 
по кривой охлаждения 230, 358; по 
понижению точки плавления 359; 
связь с понижением точки замерза¬ 
ния 310 

— разбавления 366, 368, 369; раство¬ 
рения в насыщенном растворе, опре¬ 
деление 366; при бесконечном раз¬ 
бавлении, определение 365, 366 

— реакций, определение 366—370; по 
э. д. с. и температурному коэффици¬ 
енту э. д. с. ^182; реакции, при по¬ 
стоянном объеме и при постоянном 
давлении 367 

— сгорания, определение 370—373; по¬ 
правка на образование азотной кис¬ 
лоты 373 

— смачивания порошков и пористых 
тел, определение 377 

Теплоты электрический эквивалент 373 

Термические ижажения 346 

Термический анализ 230, 620 

Термобатарея 314, 590 

Термовесы 615 

Термокрест 166, 398 

— изготовление 545 

— применение в качестве выпрямителя 
499; для обнаружения колебаний 445 

Термометр Вальфердина 303 

— Бекмана 79, 303, 328, 378. 

— исправление 303; таблица поправок 
304 

— газовый 78, 90; вредное простран¬ 
ство 90 

— игольчатый 82 

— инерция 337 

— компенсационный Шотта 81 

— метастатический 83, 303 

— пентановый 90 

— положение при измерении темпера¬ 
тур кипения 221 

— ртутный 78, возгонка ртути 84; источ¬ 
ники ошибок 79; инерция установки 
мениска 84; мертвый ход 83; отсчет 
84; поверка 78, 87; поверка кали¬ 
брованием капилляров 89, посред¬ 
ством ряда постоянных точек 88; по¬ 
правка в случае горизонтального 
положения 85, на выступающий стол¬ 
бик 82, на избыточное и недостаточ¬ 
ное давление 82, на расширение 
стекла 82; сравнение с нормальымн 
термометром 87; служащие для бо¬ 
лее высоких температур 89 
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Термометр, скорость установки 337 

— сопротивления 78, 311, 314, 328, 
580-—587; вычисление температуры 
по сопротивлению 585—587; диффе¬ 
ренциальный 369; измерение сопро¬ 
тивления с помощью переменного 
тока 584; изоляция 584; калибровка 
585; никкелевый 584; отклонение от 
линейной зависимости сопротивле¬ 
ния от температуры 585; платиновый 
77, 216, 584, вплавленный в кв^рц 
584, вплавленный в стекло 584, 
защита 584, повышение чувствитель¬ 
ности 583, подводящие провода 581, 
принцип действия 580; свинцовый 
585; сопротивление 584; точность 
582, 583; устранение термоэлектри¬ 
ческих сил 581; форма 584 

— спиртовой 90 . * 

— теплоемкость 332 

— толуоловый 90 

— установка в калориметре 329 

Термометрия с последующим определе¬ 
нием нулевой точки 86 

Термометры воздушные 90 

— дифференциальные 369 

— жидкостные 78—90 

— калориметрические 328 

— оптические 78 

— паровые 78, 91 

— сопротивления 78, 311, 314 

Терморегуляторы 97 

— газовые 98, 99, 101 

— жидкостные 98, 99; жидкости для 
них 102 

— механические 99—104 

— паровые 101 

— принцип действия 98 

— с твердыми телами 99, 103 

— электромагнитные 104; деление тока 
в них 105; защита ртути от окисле¬ 
ния 105 

— уменьшение искрения 105 

Термо-реле 595 

Термостатные жидкости 229 

Термостаты 92—123 

— выравнивание температуры 107 

— для низких температур ИЗ 

— для поляриметрических целей 611 

— для температур до 250° 235 

— для температур ниже комнатной 
112 

— с глауберовой солью 93 

— световые 741 

Термостаты с постоянным тепловым по¬ 
током 97 

— электрические 349 

Термостолбик 216, 311, 593 

— изготовление 736 

— интегрирующий, применение для об¬ 
наружения колебаний 545 

— применение для измерения энергии 


излучения 736; для фотометриче¬ 
ских измерений 716 
Термосы 107 
Термоткань 118 

Термоэлектрические явления в контакте 
измерительной проволоки 418, 420, 
432; на спаях, устранение 391 
Термоэлектрические батареи 369 
Термоэлектрические силы, измерение 
591—594; непосредственное 591; по 
методу компенсации 591 

-очень малые, дифференциальные 

измерения 594 

Термоэлектрический ключ 581 
Термоэлемент вольфрам-сплав вольфрама 
с молибденом 588 

— графит-вольфрам 588 

— двойной 595 

— для обнаружений колебаний 544 

— константан-железо 587, 588, 589 

— константан-медь 587, 588, 589 

— константан-серебро 587, 588, 589 

— никкель—хромо-никкель 588, 589 

— платина—платина-золото 588 

— платина—платина-родий 77, 587, 588, 
589 

— применение для измерения энергии 
излучения 736 

— уголь-никкель 588 
Термоэлементы 78, 230, 328, 587—595; 

глубина погружения 594; изготов¬ 
ление 589; измерение температуры 
определенной точки 595; поправка 
к показанию гальванометра 591; 
предохранение от внешних воздей¬ 
ствий 594; проверка 590; соприкос¬ 
новение с нагретой поверхностью 
595; с очень малой инерцией 595; 
термосила, связь с температурой 
588; толщина проволоки 589, 594; 
точность 593; электроизоляция про¬ 
волоки 590 

Тетралин, как манометрическая жид¬ 
кость 218; применение для термо¬ 
регуляторов 103; температура кипе¬ 
ния 96 

Тиндалиметр 763 
Тиндаля эффект 763 
Тиноль 147 

Титан, длина волн К-серии 632 
Титровальное приспособление 178 
Титрование ацидиметрическое 601 

— калориметрическое см. калориметри¬ 
ческое титрование 

Титрование кислот и оснований путем 
определения электропроводности 529; 
точность 530 

— электрометрическое см. электроме¬ 
трическое титрование 

Тока источники см. источники тока 

— плотность предельная 489 

— разветвление 414 



Толстомер Аббе 58 

р-Толуидин, температура плавления 309 
Толуол, как калориметрическая жид¬ 
кость 333 

— как манометрическая жидкость 259 

— применение для терморегуляторов 
103 

— теплоемкость удельная 333 

— точка кипения 96 
Толуоловый терморегулятор 100 
Толщин малых измерение посредством 

интерференции 58 

Толщины определение взвешиванием 58 

Томсона калориметр смешения 367 

Томсона квадрантный электрометр 408 

Томсона мостик 425 

Тонкий отсчет 60 

Торзионные весы 74 

Торий А 673 

— В, отделение от тория С 673 

— В + С 672 

— С, отделение от тория В 673 
Торий X 672; радиоактивные индика¬ 
торы для него 674 

Торможения спектр см. спектр торможе¬ 
ния 

Точка льда, определение 87 
Точка перегиба 28 

Точки превращения, температура их 88 
Точность 1—3, 8, 13, 15 
Травление стекла 50 
Травления фигуры 637 
Трансформаторы 621 
Трубчатые печи 117 
Трутона правило 227 
Тугоплавкое стекло, пламя для его обра¬ 
ботки 123 

Турбулентность 240 

Увиолевые лампы 693 
Углекислота в бомбах 277; магнитная 
восприимчивость 564; определение 
минимальных количеств с помощью 
радиоактивных индикаторов 676; очи¬ 
стка 277; твердая 113, 220, смесь 
с спиртом, эфиром или ацетоном 
для получения низких температур 
113, 219, точка кипения 88; упругость 
паров 91; чистая, получение 277 
Углерод четыреххлористый, очистка 603; 
применение для терморегуляторов 
103; температура кипения 96 
Углерода двуокись см. углекислота 

— окись чистая, получение 277 
Углов измерение 62 

Уголь, допустимый нагрев 118; приме¬ 
нение для теплоизоляции 98, 337 
Угольная дуга 689 

Угольная кислота, константы диссоциа¬ 
ции 514 

Угольная крупа для печей сопротивле¬ 
ния 120 


Угольные сосуды для нагревания 122 
Угольные стержни для печей сопроти¬ 
вления 118 

Угольные трубы для печей сопротивле¬ 
ния 118 

Угольные электроды 121 
Удельная масса 170 
Удельный вес 69; определение 181 
Удельный объем 69; изменение при 
плавлении 232 

Уитстона мостик 415; применение для 
измерения электропроводности эле¬ 
ктролитов 494 

Уксусная кислота, константа диссоци¬ 
ации 514; ледяная, точка плавления 
309; очистка 603; точка кипения 96, 
319 

Уксусный ангидрид, очистка 603 
Уксусный калориметр 93 
Ультраконденсоры коаксиальные 745 
Ультрамикрометр 58, 76 
Ультрамикроскоп щелевой 745 

— присоединение поляризатора, ана¬ 
лизатора, диафрагм и т. п. 745 

Ультрамикроскопия 745; необходимость 
интенсивного освещения объекта 745 
Умножение сокращенное 41 
Упругости модуль 214 
Упругости паров 91, 92 
Уравнений решение графическое 28 
Уран Х х 673 

Урана окись черная, радиоактивность ее 
659 

Уретан, точка плавления 309 
Усиление постоянного тока 538 
Усилитель из электронных ламп 535, 
536 

— на сопротивлениях 536 

— на трансформаторах 535 
Ускорение силы тяжести 767 
Успокоители кипения 225 
Утки для выпаривания 288, 289 

Фаз закон 285 
Фазы 266 
Фарадей 387 
Фарадея закон 565 

— способ измерения магнитных свойств 
560 

Фарфор, как изолятор 140 

— применение в качестве основы для 
печей сопротивления 118 

— теплоемкость удельная 331 
Фарфоровые краны 202 
Фарфоровые сосуды для нагревания 122 
Фейснеровские сопротивления 501 
Фенантрен, точка плавления 309 
Фенол, точка кипения 319; точка плав¬ 
ления 309 

Феноловые эфиры, применение для под¬ 
держания постоянной температуры 
при точке замерзания 93 
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Ферромагнитные тела 556 
- измерения магнитной восприим¬ 
чивости и проницаемости 556—559 
Финка закон диффузии 263 
Филлипса рентгеновская трубка см. Бау¬ 
эрса рентгеновская трубка 
Фильтрование насыщенных растворов 287 
288 

Фильтры, удерживание следов веществ, 
исследование с помощью радиоактив¬ 
ных индикаторов 677 
Фишера, Тиле и Макстедта свинцовый 
вольтаметр 567 
Флейшера бюретка 179 
Флотационная характеристика 261 
Флотация 260 

Флюоресцирующие экраны 709 
Флюоресценция 762 
Флюорометр Винтера 737 
Флюорометрия 718 
Фольга 660 

— из сусального золота 660 

— определение толщины 660 
Форвакуум 198 
Формальдегид, очистка 603 
Формамид, точка плавления 309 
Формулы подходящей отыскание 28 
Фосфор, как растворитель 308 
Фосфора пятиокись, применение для 

сушки 197, 218, 280, 602 
Фосфоресценция 762 
Фосфороскопы 764 
Фотоанизотропия 747 
Фотогальванические явления 743 
Фотографирование 702 
Фотографическая регистрация показа¬ 
ний приборов 401, 413 
Фотографическая регистрация явлений 
704 

Фотографическая фотометрия 704, 716 
Фотографические пластинки для работы 
в ультрафиолете 703 

- противореальные 703 

-сенсибилизация 703 

-сенсибилизированные, проявле¬ 
ние 703 

Фотографический способ изготовления 
шкал 51 

Фотографическое наблюдение за взрыв¬ 
ными волнами 704 

Фотография в естественных цветах 703 
Фотодихроизм 747 

Фотометрические измерения диференци- 
альные 717; точность 721 
Фотометр поляризационный 714 

— ступенчатый 715 
Фотометрия 712 

— гетерохромная 718 

— клиновая 724 

— объективная 716 

— фотографическая 704, 716 
Фотомеханические пластинки 51 


Фотоспектрограммы, установки для их 
получения 644 

Фототропные явления, исследование 743 
Фотохимические измерения 738; влия¬ 
ние поляризации света 741; источ¬ 
ники света окружающие реакцион¬ 
ный сосуд или окруженные им 741; 
сосуды для них 740; экспозиция 
741 

Фотохимические реакции в газах, ис¬ 
следование 742 

-в жидкостях, исследование 742 

-в твердых телах 742, исследова¬ 
ние влияния температуры 741 
Фотохимический выход 739 
Фотохимический закон эквивалентности 
Эйнштейна 739 

Фотохимический эквивалент индициро¬ 
ванный 740; эффективность 739 
Фотоэлементы калиевые, применение в ка¬ 
честве выпрямителей 397 

— применение для фотометрических из¬ 
мерений 716 

— производство в СССР 717 

— щелочные, изготовление 717 
Френеля формула отражения 736 
Фрикционная передача ПО 
Функций таблицы 28 
Фурфурол, очистка 604 

Характеристика электронной лампы 534 
Характеристическое излучение 631, 632 
Хемилюминесценция 764 
Химическая динамика, исследование 
596—620 

Химические процессы, скорость 596 
Химический состав, изменение во время 
реакции 596; методы определения 596; 
физические 597; химические 597 
Хингидронный электрод 467 
Хлопчатая бумага, как изолятор 140 

- теплота сгорания 371 

Хлор в бомбах 277 

— очистка 277 

— сушка 277, 280 

— чистый, получение 277 

— электролитическое получение 277 
Хлориды, титрование 601 
Хлористый водород, аналитическое опре¬ 
деление в газовой фазе 283; чистый, 
получение 277 

Хлороформ, очистка 603; показатель 
преломления 752; точка кипения 96, 
319 

Химическая энергия, пропорциональ¬ 
ность весу 63 

Хлопок, применения для теплоизоляции 
98 

Ход результатов 7 
Холодильники 222 

Христиансена-Вейгерта монохроматиче¬ 
ский универсальный фильтр 741, 752 
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Хром, длина волны К-серия 632 ; 

Хромо-ванадиевая сталь 213 
Хромовая смесь 251 
Хромо-желатиновая замазка 138 
Хромониккелевая проволока 119 
Хромониккель, применение для сопро¬ 
тивлений 432 


Цапоновый лак 148 

Цвета инферференционные 735 

— мутных сред 735 

— тел 735 
Цветовая шкала 734 
Цветов виды 735 
Цветов измерения 734 
Цветовые кривые типичные 721 
Целлон, теплота сгорания 371 
Цемент силикатный, применение для со¬ 
единения стекла с металлом 134 

Центробежный регулятор 109 
Центр тяжести ряда точек 29, 33 
Циклогексан, очистка 604 
Цилиндров измерение 56 
Цилиндры- мерные 180 
Цинк, выдавливание проволоки 136 

— сернистый, изготовление экрана 667 

— сопротивление удельное 386 

— точка плавления 89 
Цирконовые сосуды для нагревания 122 
Цирконовые трубки для печей сопро¬ 
тивления 118 

Циркуль микрометрический 56 

— рычажный 56 
Циркуляция воды 107, 112 

Частота измерений, влияние на точность 

10, 11 

Частота колебаний, зависимость от само¬ 
индукции катушки и емкости кон¬ 
денсатора 540 

Частоты колебаний регулирование 541 
Частоты низкие, получение при помощи 
лампового передатчика 546 
Часы автоматические Люкса 241 

— астрономические 439 

— с включающими приспособлениями 
411 

СйаНегІоп-Сошроипсі 138 
Чебышева способ выравнивания стати¬ 
стических рядов 4 
Червячная передача 110 
Числа переноса см. переноса числа 
Чувствительность метода 8 
Чувствительность необходимая 2 
Чугун, допустимое напряжение на раз¬ 
рыв 213 

Шарики из неіѵіазурованного фарфора 
в качестве успокоителя кипения 225 
Шварцшильда закон 706, 727, 728 

— множиеіль 706 
Шеллбаха полоска 177, 179. 


Шелк, применение для теплоизоляции 
98, 337, для электроизоляции 140 
Шеллак, абсорбция влаги 281 

— как изолятор 140 

Шерсть, применения дл> теплоизоляции 
98, 337 

Шибольда установка|для получения фото¬ 
спектрограмм 645 
Шифер, как изолятор 140 
Шкала длин волн 710 
Шлаковая шерсть, применение для тепло¬ 
изоляции 98 
Шланговый насос 199 
Шлифовка стекла 132 
8сЫеі1еп§а1ѵапоте1ег применение для 
измерения термоэлектрических сил 
593 

Шлифы 203 

Шнуровая передача ПО 
Шотта термометр компенсационный 81 
Шпренгеля пикнометр 182 
Штаммера колориметр 731 
Штангенциркуль 53, 56 
Штееле и Гранта коромысловые весы 
75 

Штепселя для магазина сопротивлений, 
обращение с ними 427 

— приспособление для уменьшения со¬ 
противления 391, 392 

— реостатные 391 

— с винтовым зажимом 391 
Штепсельный мостик 420 
Шумановские пластинки 703 

Щавелевая кислота, константы диссо¬ 
циации 514 

Щель входная, влияние ширины на яр¬ 
кость изображения 707; замена ли¬ 
нейным источником света 708 

Эбонит, как изолятор 140 
Эбуллиоскопия с малыми количествами 
вещества 320 

— с протекающим раствором 320 
Эвтектические точки 231 
Эйнштейна закон эквивалентности 739 
Эквивалентная электропроводность 512 
Экран из сернистого цинка, изготовле¬ 
ние 667 

Экстинкция 720 
Экстраполяция 25 
Электрическая изоляция 409 
Электрическая мощность, единица 387 
Электрическая энергия, единица 386, 387; 
измерение 351 

Электрические величины 385 
Электрические внешние воздействия 409 
Электрические единицы 385 
Электрические измерения 385 
Электрические изоляторы 140, 409 
Электрические печи см. печи электриче¬ 
ские 
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Электрические плитки 116 

Электрический эквивалент теплоты 373 

Электрическое нагревание 114 

Электричества количество 385; единица 
386; определение 565—571 

Электродвижущая сила 385, 441—493; 
зависимость от концентрации 454, 
455 

- изменение в зависимости от рас¬ 
ходования тока 447 

-измерение непосредственное 446— 

448; по методу компенсации 448— 
453; точность 449; малой измере¬ 
ние 452 

- электродов, вычисление из срав¬ 
нения с нормальным электродом 
474 

-элементов с большим внутрен¬ 
ним сопротивлением, измерение 
458 

Электрод двойной для электрометриче¬ 
ского титрования 485 

— децинормальный 471 

— из хлористого серебра 472 

— нормальный каломельный 469; влия¬ 
ние присутствия кислорода 470; 
изменение концентрации раствора 
вследствие адсорбции 470; потен¬ 
циал 471; воспроизводимость 471 

— приготовление 469 

— применение для электрометрического 
титрования 483; соединение с изме¬ 
ряемым 471; температурный коэффи¬ 
циент 471; платиновый, платиниро¬ 
ванный, насыщенный водородом 473; 
ртутный в едкой щелочи 473; сере¬ 
бряный, в едкой щелочи 473; в рас¬ 
творе галоидной соли, насыщенном 
галоидным серебром 472 

— с насыщенным раствором КС1 471 

— цинковый в растворе сернокислого 
цинка, как вспомогательный эле¬ 
ктрод 469 

Электроды, адсорбция электролита на 
них, устранение 509 

— водородные диффузионные 465 

— водяные 743 

— вспомогательные 469, 471—474; 

— применение для определения поляри¬ 
зации 488—491 

— второго рода 461 

— газовые диффузионные 464; схема 
включения 465 

— золотые 462 

— из амальгамы 456, 459, 460, 461 

— из амальгам щелочных металлов 
459, 460 

— из неамальгамируемых металлов 
457 

— из окисляющихся металлов 459 

— индифферентные 461; очистка по¬ 
верхности 462 


Электроды металл иче с кие 456—461; по 
крытие порошком того же металла 
456 

— насыщение поверхности газом 462 

— обратимость 455‘ 

— платинирование 501 

— платинированные, адсорбция кислот 
и щелочей 502; удаление остатков 
жидкости для платинирования 501 

— плохая смачиваемость, устранение 
502, 507 

— покрытие иридием 501; палладие¬ 
вой или платиновый чернью 462, 501 

— поляризуемость 455 

— прозрачные, изготовление 743 

— потенциал 454, 474 (табл.) 

— процессы около них 454 

— сравнения 471—474 

— стеклянные, покрытые иридием 464; 
покрытые платиной 464 

— с током газа 461—464; соединение 
в элемент 463 

— сушка 515 

— третьего рода 461 

— хингидронные 467; разность потен¬ 
циалов с водородным газовым эле¬ 
ктродом 468 

Электролизеры, внутреннее сопротивле¬ 
ние 435 

Электролит, адсорбция на электродах, 
устранение 509 

— потенциал 454 

Электролитические сопротивления 432 

Электролитическое получение кислоро¬ 
да и водорода 274, 275; хлора 277; 
этана 278 

Электролиты, разогревание током 507 

— сопротивление, измерение см. эле¬ 
ктролиты, электропроводность 

— твердые, электропроводность 532 

— электропроводность 493—532; жид¬ 
кости сравнения при ее определении 
509; измерение при высоких давле¬ 
ниях 531, при высоких температурах 
504, 508, 531, при очень высоких 
частотах или очень высоких напря¬ 
жениях 494, при помощи постоян¬ 
ного тока 499, при помощи электрон¬ 
ных ламп 535—537, с помощью пе¬ 
ременного тока 494; молекулярная, 
определение 508—513, определение 
предельного значения 516; непосред¬ 
ственное измерение с помощью посто¬ 
янного тока 500; поправка на электро¬ 
проводность воды 526; при очень боль¬ 
ших разведениях и очень больших 
сопротивлениях 507; производство 
измерения 506; сосуды для измерения 
502—506, с перемещаемыми электро¬ 
дами 504, укрепление в термостате 
505; точность измерения 507, экви¬ 
валентная 512 



Электромагнитное тарирование 76 
Электрометр бинантный 409 

— капиллярный 399; внутреннее со¬ 
противление 411; поляризация до¬ 
пустимая 410; применение в ка¬ 
честве нуль-инструмента 448, 451, 
453; применение для определения 
э. д. с. 447; приспособления для от¬ 
счета 412; чувствительность 411 

— квадрантный, применение для опре¬ 
деления э. д. с. 447; Томсона 408 

— Липпмана 413 

— с листком 653—656; держатель ли¬ 
стка 655; естественноес падание 657; 
заряжение 656; измерения с ним 
657; изолятор из серы 655; калибри¬ 
рование шкалы 658; листок 655; 
микроскоп для отсчета 656 

— статический, применение для опре¬ 
деления э. д. с. 447 

— эманационный 660 

Электре метрическое определение констан¬ 
ты равновесия и уменьшения сво¬ 
бодной энергии 481 

-концентрации 264, 482 

-работы переноса электролита 480 

-работы разбавления 480 

-растворимости 483 

-силы тока 491 

-сопротивления 491, 492 

-теплоты реакции 482 

-состава сплавов и амальгам 

483 

Электрометрическое титрование 483—488 

-дифференциальное 486 

-кривые 484, 487 

- применение 486 

- точность 485 

Электромоторы 109 

— включение ПО 

— с постоянным числом оборотов 440 
Электрон, заряд 768 

— покоющийся, масса 768 
Электронные лампы, для измерений по 

методу резонанса 546; как источник 
переменного тока 496 
-применение 532; в качестве ге¬ 
нератора колебаний 539—549, 
преимущества перед другими ме¬ 
тодами 539; в качестве выпря¬ 
мителей 499, 537—539, в качестве 
усилителей 533—539, для измере¬ 
ния гальванических элементов 492 
-устройство и усилительное дей¬ 
ствие 533—535 

- характеристика 534 

Электропроводность 385 

— единица 386 

— молекулярная 508 

— неводных растворов 531 

— расплавленных солей 531 

— связь с теплопроводностью 249 


Электропроводность твердых 
литов, определение 532 

— удельная 386, 508 

— эквивалентная 512 

— электролитов см. электролиты, эле¬ 
ктропроводность 

Электрохимические препараты 491 
Электрохимические эквиваленты, чис¬ 
ленные значения 580 
Электрохимический эквивалент 387 
Электрохимического эквивалента заряд 
565 

Электрохимия исключительно малых ко¬ 
личеств, исследование с помощью 
радиоактивных индикаторов 677 
Элемент вестоновский нормальный 389, 
410, 444; электродвижущая сила 444 

— кадмиевый нормальный 441; влия¬ 
ние примесей на э. д. с. 443; 
внутреннее сопротивление 444; мак¬ 
симальная сила тока 445; перенос¬ 
ный 444, 445; приготовление 441; 
с пониженным внутренним сопро¬ 
тивлением 444; электродвижущая си¬ 
ла 444 

— Кларка нормальный 445; электро¬ 
движущая сила 445 

— работающий, внутреннее сопротив¬ 
ление 434 

— разомкнутый, внутреннее сопротив 
ление 434 

— с электродвижущей силой, равной 
1 вольту 446 

Элементы вентильные 397 

— внутреннее сопротивление 434 

— купроновые 389; емкость 389; эле¬ 
ктродвижущая сила 389; Лекланше 
389; сухие 389; электродвижущая 
сила 389 

— нормальные 441—446 

— процессы в них 481 

— с непосредственным соприкоснове¬ 
нием двух электролитов 458 

— составленные из двух полуэлемен- 
тов 457 

— с расплавленными электролитами 
457 

— с электродами, омываемыми током 
газа 463 

Эмалевая проволока 390 
Эман 668 

Эманационный электрометр 660 
Эманация, измерение 660 

— радия см. радия эманация 
Эмиссионная характеристика 534 
Эмиссионный ток 533 
Энглера вискозиметр 241 

Энергия излучения, измерение 735,точ¬ 
ность 737; косвенные определения 
737; оценка 737; потери на отраже¬ 
ние 736 

— меры, сравнительная таблица 767 
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Энергия свободная поверхностная, мо¬ 
лярная 261; зависимость от темпера¬ 
туры 261 

Эрштедовский пьезометр 212 
Эталон длины 48 

— массы 76 

— объема 170 
Этан, очистка 278 
Этвеша коэффициент 261 
Этилацетат, катализ 607 

— омыление едким натром 611 

— очистка 603 

— точка кипения 319 
Этилен, очистка 278 

— упругость паров 91 

— чистый, получение 278 
Этиленбромид, точка кипения 319 

— точка плавления 309 


Этиловый спирт, очистка 603; точка ки¬ 
пения 96, 319 

Этиловый эфир, точка кипения 96, 319 
Эти л роданид, очистка 603 
Эфир испаряющийся, в качестве охла¬ 
дительной бани 301 

— очистка 603 

Юлиуса способ подвеса 400 
Юнга грушевидный дефлегматор 222 

— пикнометр-трубка 211 
Юнкерса калориметр 373 

Яковкина пипетка 180 
Янтарная кислота, константы диссоциа¬ 
ции 514 

Янтарь, как электроизолятор 140, 409 
Японский лак 140, 148 
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